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The Crystal Structure of Valentinite 
(Orthorhombic Sb,O,)'). 


By M. J. Buerger and Sterling B. Hendricks, 
Mineralogical Laboratory, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, 
Massachusetts, U.S.A., and Bureau of Chemistry and Soils, United States De- 
partment of Agriculture, Washington, D.C., U.S.A. i 
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Abstraet. 


Natural valentinite from Su. Suergiu, Sardinia, and also artificial valentinite 
made by subliming chemically pure 85,0, above its inversion point, have been 
studied by the Weißenberg method. The structure has been completely and 
uniquely determined. 

The three symmetry planes indicated by Weißenberg symmetry study confirm 
the orthorhombic character of this crystal. These all prove to be glide planes, which per- 
mits a unique determination of the space group. An intensive intensity study has been 
made resulting in a unique determination of the correct antimony equipoint com- 
bination and all antimony parameters, and a unique determination of the oxygen 
equipoint combination and oxygen x and y parameters. The only parameters 
remaining undetermined by direct intensity deduction are the two which fix the 
elevations of the two kinds of oxygen atoms. In order to avoid an unduly lengthy 


4) The structure was worked out independently by the two authors, who 
derived identical symmetry information, substantially identical cell. dimensions, 
and also closely the same parameter values. When this duplication of effort was 
discovered, joint publication was agreed upon. The methods and arguments given 
in this paper are essentially those used by Buerger. 
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investigation, these last parameters were tentatively fixed by P - 
considerations. A slight permissible adjustment of these predicted values yield 
perfect agreement between observed and calculated intensities. 

The valentinite structure and some of its characteristics may be described. 
-in the following terms: 


Diffraction symbol: mmmPcen 


Crystal class mmm = Dar 

Space group Pcen = Dan" 

Unit cell a= 492 Ä 
b = 12.46 
c= 5.42 


zZ = 486,0; per cell 
Equipoints and parameters: 


x Y ug u 
886 in 8e with .044, „128; 179 
40; in 4c with .029 
807 in Se with .147 „058 —139 


The structure is composed of strings of 


er 
0. \” N 


RS So 
SS 


extending along one set of two-fold rotation axes. The Sb—-O distances within a 
string are about 2.00 Ä, which is in good agreement with the electron-pair bond 
distance. The strings pack together across symmetry centers in such a way that, 
the antimonys of one chain come about opposite the oxygens of the neighboring, 
chain and are held apart by O-O contacts of 2.54 Ä separation. This structure of 
indefinitely long chain molecules accounts well for the perfect prismatic cleavage 
of the crystal. 


Data are presented for the construction of a model illustrating the structure. 


Introduction. 


Sb,0, is dimorphous. According to sublimation experiments by 
Roberts and Fenwick!) the cubic form, senarmontite, is stable below 
570°C. while the orthorhombic form, valentinite, is stable above this 
temperature. Confirmation of this in a general way has been provided 


4) Roberts, E.J., and Fenwick, F., The antimony-antimony trioxide 
electrode and its use as a measure of acidity: 'J. Amer. Chem. Soc. 50 (1928) esp. 
2134. 


z 
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in measurements of the vapor pressures of the two forms by Hincket). 
The erystal structure of the cubic modification has been determined by 
Bozorth2). No information regarding the structure of the orthorhombie 
form has hitherto been published. 


Material. 


A complete investigation was carried out (by Buerger) using 
natural valentinite from Su Suergiu, Sardinia. Crystals from this source 
have been crystallographically described by Millosevich®). This 
valentinite is in the form of small, more or less equidimensional erystals, 
each consisting of a very short prism of height about equal to width, 
surmounted by rounded termini. Good goniometric measurements, 
unfortunately, are impossible on this material due to an extreme tendency 
to lineage. The cleavage prism angle is in the general region of 42° 18°, 
corresponding to an axial ratio .3869: 4, but this can not be duplicated. 


A complete investigation was also carried out (by Buerger) on 
valentinite grown by sublimation from pure 85,0, in an atmosphere 
of nitrogen. This material was kindly prepared by Mr. M. C. Bloom 
of the Mineralogical Laboratory, Massachusetts Institute of Technology. 
The crystals of sublimed valentinite used are very flat prismatic in habit, 
consisting essentially of unit prism and blunt pyramid terminus. The 
prism, which is highly striated, has a interfacial angle of approximately 
43° 47’, corresponding to an axial ratio a: b= .3967:4, but very con- 
siderable variations from these values were observed. 


An independent analysis (by Hendricks) was carried out on 
natural valentinite from an unknown Sardinian locality and on crystals 
obtained from a vug in pure 85,0, that had been melted in an atmosphere 
ofnitrogen. The natural valentinite, which was kindly supplied by Dr. W.F. 
Foshag, was a portion of specimen No. R 1742 from the collection of the 
National Museum. Crystals were pyramidal in habit showing predo- 
minant development of (440) with many other forms. All of the natural 


| erystals were multiple. The artificial crystals were similar in habit to 


those described above. 


4) Hincke, W.B., The vapor pressure of antimony trioxyde, J. Amer. Chem. 
Soc. 52 (4930) 3869. 
2) Bozorth, Richard M., The crystal structures of the cubic forms of 
arsenious and antimonous oxides, J. Amer. Chem. Soc. 45 (1923) 1624. 
3) Millosevich, Federico, Appunti di Mineralogia Sarda — 2° Valentinite 
della miniera de antimonio di Su Suergiu (Gerrei), Atti Accad. Lincei 9 (5) (4900) 340. 
1* 


Space Pattern Characteristies. ae 
Method. The entire investigation was carried out using the equi- 
inclination"2) Weissenberg method. Crystal fragments of the order 
of half a millimeter in diameter were completely bathed in unfiltered 
beams of copper radiation for the purpose of determining the cell charac- 
teristics. Molybdenum radiation was also employed for the purpose of 
recording high order reflections necessary in the determination of para- 
meters. 
The general methods of interpreting equi-inclination photographs 
have been discussed elsewhere!’2). These have been applied as indicated 
beyond. 


Table 1. 
Possible Ways of Accomodating 8 8b and 120 in Pcen (DA). 
8 Sb in 120 in 
(1) 4. + 4 4) 4. +4 +4 
(2) 4. +4. (2) 4. +4, +4s 
(3) 4a + 4a (3) 4. +4. +4. 
(4) 4, +4. (4) 4. +4. +44 
(5) 4, + 4a (5) 4a +4a+ 4a 
(6) 4. +4. (6) , +4. +4. 
(7) 4. + 4a (7) du +4. +4g 
(8) 4a + 4a (8) da +4a + Sa 
(9) 8. (9) 8. +4, 
(10) 8. +4, 
(11) 8, +4. 
(12) 8, +44 


Photographs. Zero level photographs were taken for rotations 
about the three erystallographic axes of both natural and pure, sublimed 
material. First layer photographs were taken about the a axis of a 
natural crystal (Hendricks); first, second, third and fourth layer photo- 
graphs were taken for b axis rotations of the natural Su Suergiu material 
(Buerger). First, second and third layer photographs were also taken 
for the ce axis rotation of the sublimed material (Buerger). 

Centrosymmetrical point-group. The photographs of all levels 
investigated for each of the three cerystallographie axial rotations of 
both natural and sublimed valentinite agree in assigning the symmetry 
C;, to the reciprocal lattice levels represented by the photographs. 


4) Buerger, M.J., The Weißenberg reciprocal lattice projection and the 
technique of interpretating Weißenberg photographs, Z. Kristallogr. (A)88 (1934) 356. 

2) Buerger, M.J., The application of plane groups to the interpretation 
of Weißenberg photographs, Z. Kristallogr. (A) 91 (1935) 255. 
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Reference to tables Iand II of reference 2) shows that this combination of 
level symmetry uniquely characterizes the centrosymmetrical point- 
group D,„, = mmm. This unequivocally confirms the orthorhombie 
nature of valentinite. 


Space lattice type. In spite of several extraordinary series of 


Table II 
| reflection conditions structure amplitude 
h+k even h even h odd 
3 h+ leven = k even, or !k odd 8F cos h0, cos kO, cos 10, 
% k+ l even l even (2 odd 
| [% + k odd hodd h even 
h+Tlodd k even, or /k odd  —8F sin h6, cos k6, sin 16, 
| k+ leven l even l odd ’ 
Ak} lade erlie c 
h+ lodd k odd keven‘ —8F cos h6,sin k6, sin 10, 
k+ lodd l even l odd 
h+k even 3 even h odd 
h+Llodd k even} or <k odd * —8F' sin h6, sin k0, cos 16, 
he l odd ee l even 
k an | 8F cos h0, cos kO, 
hko 5 oda 
Dry —8F sin hö, sin k6, 
k ie 8F cos h6, cos 10, 
ho Acad 
k . | —8F sin h9, sin 16, 
7 I 8F cos k®, cos 10, 
Okl 
f als —8Fsin kö,sin 10, 
even 
h00 _Äheven 8F cos h0, 
00 keven 8F cos kO, 
001 l even 8F cos 16, 


absent reflections, the n-layer films of valentinite are amenable to dircet 
interpretation by inspection. The identity of pattern types of odd and 
even n-layers limits the possible lattice types to either simple or end- 
centered. The rectangular shape of the pattern unit in the region of the 
symmetry lines clearly indicates that of these two possibilities, the 
correct alternative is the simple lattice type. 
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Space group. By comparison with the reciprocal translations given 
by the n-Iayer photographs discussed above and with the layer line spa- 
cing of the rotation photograph of corresponding axial rotation, the 
reciprocal translations on the three axial zero-layer photographs appear 
to be doubled as follows: 


doubled translation on zero-level 


siryatall eobakiosn ale of reciprocal lattice 
a 7 
b t. 
tb +, 


This indicates three glide planes: con. The diffraction symbol is there- 
fore mmmPcen. The presence of the three mutually orthogonal glide 
planes definitely establishes the holohedral orthorhombic symmetry, 
mmm = D;,, of valentinite and definitely establishes the space group 
as Poen = DU. 

Unit cell. The dimensions of the unit cell were determined by 
direct film measurements from the b-axis layer spacing and from the 
Z-spacing of the pattern along symmetry lines for the b-axis n-layers. 
These measurements were subsequently refined by direct steel scale 
measurements of x of high-order reflections on the three zero-layer photo- 
graphs with the aid of the relation: 


The dimensions of cells of the natural Su Suergiu material and of the 
chemically pure sublimed 85,0, are substantially the same: 


Axial Ratios obtained from 
Surface Morphological study 


absolute ratio Millosevich’s Goldschmidt’s 
Su Suergiut) average?) 
a 492Ä .395 ‚39122 .3936 
b 12.46 1. 4. 1. 
c 5.42 .435 — 4339 


Lattice dimensions obtained from layer photographs and high order 
reflections from the pinacoids on equatorial zone Weissenberg photo- 
graphs (by Hendricks) on the natural material are a=4.94 Ä, 

4). Millosevich, Feäarico, Appunti di Mineralogia Sarda — 2° Valentinite 


deila miniera de antinnonio di Su Suergiu (Gerrei), Atti Accad. Lincei 9 (5) (4900) 340. 
2) Goldschmidt, Victor, Atlas der Kristallformen 9 (1923) 45. 
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b=4247Ä,c=5.41Ä. Values for the artificial erystals agreed closely 
with these. Angles measured on Weissenberg photographs and cal- 
culated values according to these lattice dimensions are: 


Angle Measured Calculated 
140: 410 420 48’ 439 00° 
041:074 46° 48’ 46° 50’ 


The axial ratio chosen from surface morphological study is thus based 
upon the correct structural cell. 


Using Spencer’s value!) of 5.76 for the density of natural 
valentinite, these cell dimensions require 4.006 formula weights of $b,O, 
_ per unit cell of the Su Suergiu material. 


Possible Structures. 
Space group Di has the following equipoints: 


rank location designation 
symmetry centers 4, 
Er symmetry centers 4, 
Four-fold positions Ken 4, 
two-fold axes 44 
Eight-fold position general 8, 


Four formula weights of $5,0,, or 8 Sb and 42 O, must be accomodated 
by these equipoints. The possible ways in which this accomodation can 
be effected are listed in table I. Not all combinations of these positions, 
however, are possible. Because of the absence of degrees of freedom 
in 4, and 4,, only one of each of these may appear in the entire combination. 


Reflection Intensities. 

The amplitude of the waves scattered by the atoms occupying the 
general 8-fold equipoint is given by the expressions of table II for the 
various cases of h, k, and /, the indices of the reflection. The reflection 
vanishes for conditions not included in the table. 

For comparison of observed with calculated intensities, the former 
were visually estimated from Weissenberg equatorial films taken 
chiefly with Mo-K,and Mo-K, radiation. Comparisons between the stronger 
reflection intensities were derived from underexposed films and com- 
parisons between the weaker reflections were derived from films made 


4) Spencer, L. J., Notes on some Bolivian minerals (jamesonite, andorite, 
cassiterite, tourmaline, &c.), Mineral. Mag. 14 (1907) 331. 
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with extremely long exposures. The intensities of the spectra for these 
conditions have been calculated by means of the relation 


1 + 0082206 
YI=- Ve 2sin26 d 
where I = the intensity 


A = the appropriate structure amplitude 
6 = the Bragg glancing angle 


Location of Antimony Atoms. 


Elimination of incorrect antimony equipoint combina- 
tions. Certain possible combinations of antimony equipoints listed in 


Table III. 


Regularities in. structural amplitude series for even 
orders of pinacoid reflections. 


DD ABO (400) (040) (004) 

combination 
4.,+4 F(888,8-—-—) F(8 8 88-—-) F(8 8 8 8—-——) 
4.+4, F(80,80-—--) F(8 0,8 0—-——) irregular 
4.+4 F(80,8,0-—--—) F(8 0, 8 0———) irregular 
4,+4 F(808,0-—--) F(8 0, 8 0———) irregular 
4,+4 F(8,0,83,0-—-—) F(8 0, 80—-—-—) irregular 
4.+4 F(-8 8 —8 8——) F(-8, 8, —8, 8——) irregular 
BYTES LIFE EURE FI I irregular 
PIE En 1 ERR a We iin essen 2 200 Kar Nae E peree irregular 

8e irregular irregular irregular 


Note: designation irregular indicates that the series does not necessarily 
contain regularities, although it may show regularity with certain parameter values. 


table I can be easily eliminated by very simple intensity considerations: 
For the present purpose it is sufficient to compare observed pinacoid 
reflection intensities with those to be expected with the antimony atoms 
occupying the several possible equipoint combinations. The expected 
intensities can be approximated closely enough for the purpose by means 
of the structure amplitudes of the antimony atoms alone. These are 
listed in table III. The actual intensities must follow the essential 
features of the several series listed in this table because of the relatively 
great scattering power of the antimony atom compared with that of the 
oxygen atom. The actual location of the oxygen atoms can effect the 
intensities indicated, at most, by giving rise to weak reflections where 
the structure amplitudes of table IV indicate an absent reflection, O, 
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and ve very slightly disturbing the relative intensities involved in regular 
declines indicated by the designation F (8). 

Table III indicates that regular intensity declines for the even order 
reflections of the 100 and 010 series, either with or without alternate 
absences, characterize all structures containing antimony occupying 
the special equipoints. The actual photographs display an intensity 


I® 
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Fig. 1. Variations of intensity of the orders of 100 (Mo-K, radiation) with the 

antimony parameter, 0,, and parameter regions eliminated by observed. intensity 

relations. The half-widths of the bands represent the intensity uncertainties due 
to the initial uncertainty in the positions of the oxygen atoms. 
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Fig. 2. Variations of 
intensity of the orders 
of 010 (Cu-Ku+g Ta- 
diation) with the anti- 
mony parameter, 0, 


and parameter regions 
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a A ir ur in ke 5 ved intensity relations. 
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erg | P? due to the initial un- 
Sa: — ' 2% certainty in the posi- 


3 tions of the oxygen 


atoms. 


, 


The Crystal Structure of Valentinite (Orthorhombio 86,0;). 


24 29 
[% — —— 58 
69 ————— 6>4 
62 — —HR 
0 Gm 6>0 
»4 Hu 
»R — —— HR 
[2 — ins PD 
BR -_ HR 

_ 2] 
»R 1 ——---. WR 
Pu EDER 


Fig. 3. 
Variations of intensity of the orders of 004 (Mo-K, radiation) with 
the antimony parameter, @,, and parameter regions eliminated by 
observed intensity relations. The half-widths of the bands represent 
the intensity uncertainties due to the initial uncertainty in the po- 
sitions of the oxygen atoms. 
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series comparable with one of these regularities namely, regular decline with 
alternate absences, but only for one pinacoid reflection series, 040; other 
series are distinctly irregular. The antimony atoms can accordingly occupy 
only the general 8-fold position. The meaning of the regular decline of 
even order reflections from (040) with alternate absences is obviously 
that the antimony atoms are arranged in sheets parallel to (010) which 
are spaced approximately one quarter of the b identity period apart. 
This would give an antimony y parameter of approximately $. 

Antimony parameters. Antimony has such a large atomic 
number, 51, compared with oxygen, 8, that the scattering power of the 
antimony dominates the character of the spectra. It is therefore possible 
to very approximately locate the parameters of the single set of anti- 
mony atoms in the general position irrespective of the position of the 
oxygen atoms. The determination of these parameters is shown graphically 
in Figs. 4, 2, and 3. In these diagrams the square roots of the intensities 
of the observable orders of pinacoid reflections are plotted against ®,, 
0, and 6, the angular parameters along the a, b, and c cerystallographic 
axes. The antimony contributions to the intensities impart the general 
appearances to the intensity variations with parameter, and the oxygen 
contributions, being unknown at this stage of the investigation, are given 
their widest possible values. Instead ofthe usual cosine curvesrepresenting 
the variation of amplitude with position, therefore, the figures show 
bands whose centers are these cosine curves, and whose widths cover the 
intensity uncertainties in both directions due to the prelimirary lack 
of knowledge of the oxygen positions. 

Because of the great length of the b axis, 12.46 Ä, it is possible to 
record 34 orders of reflection from (040) with Mo-K, radiation. It 
is therefore possible to refine the y parameter of antimony to a very 
accurate value, irrespective of the positions of the oxygen atoms. This 
is carried out graphically in figure 4. 

Since the space group provides for halved spacings of all the pina- 
coid sheets, only even orders of pinacoid reflections appear. This absence 
of odd order reflections gives rise to two solutions for each parameter 
value. With the eliminations shown in figures 1, 2, 3, and 4, these approxi- 
mate solutions are: 


0.= 16° and 74°, 0,=43.8° and 46.2°, Os 264° and 634°. 


The incorrect value of each of these pairs may be eliminated by a con- 
sideration of more general spectra involving odd values of A, k, and |, 
respectively. 


ann 
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The structure factor for hk0 reflections for odd values of h is 
— 8sin h6,sink6,. When Ah is 5, this is a maximum at 48° and zero 
at 72°. Since the spectral series 5%0 forms one of the strongest festoons 
on the Weissenberg c axis equator photograph, it may be safely con- 
celuded that the correct value of 6, is approximately 16°, not 74°. 


MU —— 
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Fig. 4. Variations of intensity of the higher orders of 010 (Mo-K, radiation) with 

the antimony parameter, @,, and parameter regions eliminated by observed inten- 

sity relations. The half-widths of the bands represent the intensity uncertainties 
due to the initial uncertainty in the positions of the oxygen atoms. 


To eliminate the incorrect value of 6,, the structure factor may be 
applied to h - 29.0 and h - 31.0. For these we have: 


sin (29 x 43.8°) = sin 1270° = sin (— 190°): almost zero. 


at 43.8 en (31 x 43.8°) = sin 1358° = sin (— 82°): almost a maximum. 


sin (29 x 46.2°) = sin 41340° = sin (— 90°): almost a maximum. 


sea een 8°) almost zero: 
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The series h- 29.0 is strong and the series h- 31.0 is absent on the 
Weissenberg caxis equator film. The correct value of the 6, is accord- 
ingly near 46.2°. 

Unfortunately the elimination of the incorrect values of the 6, para- 
meter cannot be made in a similar manner from k0l and Okl spectra 
because the (100) and (040) glide planes, both with components c/2, extin- 
guish these spectra when l is odd. Recourse may be had to the general 
reflections, however, using the same methods. The two possible regions 
lie near 30° and 60°. For these regions hk3 reflections give important 
information because 

cos (3 x 30°) = cos %0° = 0 

sin (3 x 30°) = sin 0° = a maximum. 

cos (3 x 60°) = cos 180° = a maximum. 

sin (3x 60°) = sin 180° = 0. 
A general survey of hk3 spectra shows that those referable to structure 

factors involving cos 19, are usually strong, while those referable to struc- 

ture factors involving sin 10, are either weak or absent. This definitely 
places 6, in the region of 60° rather than 30°, and retains 634° as the 
correct alternative. 

The correct approximate antimony parameters may now be tabu- 
lated: 


0, = 46° = .044, 
0, = 46.2° y- 1, 
0, = 634° .- 176, 


A slight refinement of the x and z values will be made after the oxygen 
atoms are located. 


Location of Oxygen Atoms. 


Method of location. The antimony atoms were located, as. 
already discussed, with the aid of the intensity bands illustrated in. 
Figs. 4—4. For all the information taken into account, the calculated 
and observed intensities are in complete harmony for the antimony- 
parameters listed in the last section. There are, however, other intensity 
features which have not as yet been considered, and which depend upon. 
the location of the oxygen atoms. These will now receive consideration. 

The plan of attack in the location of the oxygen positions is as. 
follows: First of all, the y positions of the antimony atoms can be located 
with great precision because so many orders of 040 are available (47 even 
orders, from 2 to 34). The band width, of course, as already explained,, 


TEE TTVNT 
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is the intensity uncertainty due to the unknown oxygen positions. In 
order to have the calculated intensities of the 010 spectra arranged in 
the observed relative order, the calculated intensities must be within. 
certain very definite regions of the oxygen uncertainty bands. In other 
words, the phase sign, and even an estimate of the absolute value of 
the oxygen contribution may be obtained for some spectra, especially 
where the maximum possible oxygen contribution is large, as in reflec- 
tions of low sin 6 value. 

Certain equipoint combinations can be discarded on the grounds 
that they could not furnish the required oxygen contributions, and the 
y parameters of the correct oxygen equipoint combination may be deter- 
mined independently of every other variable except the antimony 
y parameter, which, as already mentioned, is very certainly and accura- 
tely established. 

With the antimony x and y parameters known, and oxygen equi- 
points and y parameters established, the oxygen x parameters may be 
determined by a study of the relative intensities of the hk0 spectra. 


Many comparisons, such as 800 with 840, 10.0.0 with 10.4.0, 42.0.0 with 


42.4.0 etc., may be made which are almost independent of the anti- 
mony parameters, so the small uncertainty of the antimony position 
in the x direction is no bar to tle accurate determination of the x 
oxygen parameters. Definite phase and amplitude requirements within 
the oxygen uncertainty bands then locate the oxygen atoms quite ac- 
curately. 

At this stage, the projection of the valentinite structure on (004) 
becomes accurately established and the rough structural plan is fairly 
obvious. Only few trial calculations need be made in physically possible 
oxygen z positions for the correct structure. 

Elimination of certain incorrect oxygen equipoint com- 
binations and determination of oxygen y parameters. The 
antimony y parameter may be taken, from Figs. 2 and 1 as 6, = 46.2°, 
y= .428,, with very little uncertainty. Referring, now, to the photo- 
graphs taken with copper radiation, it is striking that 020 and 060, which 
have a considerable possible oxygen contribution, are absent and ex- 
ceedingly weak respectively. The absolute values of the amplitudes of 
these two reflections must, therefore, be approximately zero. The 
oxygen amplitude contributions to give this net value of zero at anti- 
mony 0, = 46.2° must be about’ + 30 for 020 and — 38 for 060. The 
further relationships 0.10.0 = 0.12.08 > 0.14.0 give the added require- 
ments that the oxygen amplitude contribution to 0.10.0 be negative and 


Intensity condition 


5 020 absent 020 +30 : 

| 060 very faint 060 — 38 „u; 
5 0.10.0 = 0420 0.10.0 —46 (—) maximum 
0.44.0< 0.12.0 ß 0.14.0 0 


rather extreme, and to 0.14.0, approximately zero. These conditions are 
summarized in Table IV. 

The oxygen atoms may be in any of the 8 equipoint combinations 
listed in Table I. The contribution of the oxygens to the 0%0 reflections 
for the several equipoints reduces as follows: 


1/1 + 008226 


8, e Fre -8F,c0s®, 
4aor4b, Ve 4F, 


doordd, 50059 "#Fo | 


'Combinations of the several special positions, (4) — (8), give only in- 
variable net amplitudes of 


12 
1 + cos?20 
aleraims 2sin26 : F, 
4 
none of which have the possibility of making the oxygen amplitude 
contribution to 020 equal to + 30. Hence all special position equipoint 
combinations, (1)—(8) are eliminated. 

The other equipoint combinations, (9)—(12), contain the variable, 
cos 9,, and hence give more variable reflection possibilities. The variation 
of oxygen amplitude contribution with #, for combinations (9), 8, + 4,, 
and (10), 8, + 4,, are the same and are shown in Fig. 5. Itcan be seen that 
no value of 0, gives tne required oxygen contributions, and therefore these 


Table V. 
‘ Oxygen phase contribution to amplitude of 
fleet 
Da reflection required at Sb0, = 46.2° 

0.26.0 SEE. 

0.28.0 (—) 

0.30.0 (=) 

0.32.0 uncertain 


0.34.0 (+) 
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combinations may be eliminated. The variation of oxygen amplitude 
eontribution with 0, is the same for combinations (14), 8, + 4,, and (12) 
8, + 4,, which are shown in Fig. 6. Both of these combinations give an 
excellent agreement with the required contributions for the 9, = 22°, 
Y = .06,, (this is the parameter of 
the 8 oxygen atoms in the general 
position, the other 4 oxygens being 
on one of the two possible rotation 
axes, 4, of 4,. The decision between 
these is arrived at in the determina- 
tion of the x parameters of the oxy- 


< 
d [) 
S 
= 2&0 
u 
S n 
(4 2% 
_ S 
& 3-20 
S x 
3 
Ss So 
S 
5-0 
S 
Ei - 
u 0°, 20° 30° ng 0 0 m 30° 
5 1 
Fig. 5. Variations of oxygen amplitude 2 
contributions to orders of 040 (Cu-K, 
radiation) with oxygen parameter, =, 
0,, for equipoint combinations 8,+4, “ 
and 8, + 4. 
| 
gen atoms, where the more general -m 


reflections, Ak0, are studied.) : 
The above discussion applies, % 
as already noted, to reflections pre- Fig. 6. Variations of oxygen ampli- 
sent on photographs taken with tude contributions to orders of 040 
copper radiation. This solution of (Cu-K, radiation) with oxygen para- 
meter, 0,, for equipoint combinations 
the oxygen y parameter may be TRIERER 
confirmed by a study of the more 
sensitive 0%0 reflections of great order present on photographs taken 
with molybdenum radiation. The oxygen phase requirements to give the. 
observed intensity order, 24 > 28 > 32> 26 >30 » 34, are given in 
Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 2 
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Table V. These conditions are simultaneously satisfied in a narrow re- 


gion centering about 9, = 20°, y= 
Determination of oxygen 


.056, Fig. 7. 


z parameter. The oxygen and 


antimony y parameters are now both accurately fixed, and the antimony 
x parameter is rather closely known. The reflections hk0 are therefore 
defined except for the uncertainty of the oxygen x parameter, which may 
accordingly be sought. The correct parameter will reproduce observed 
intensity relations among the hk0 spectra. The intensity caleulations 


for hk0 take the following form: 
h even, k even 


/A + cos?26 


z .y0 
2sin20 8 Fon cos hO, cos (k - 46 - 2°) 


+8F, cos hd, cos (k - 24°) 
+4F, cos (#2) cos (k- oo) | 


h odd, k odd 


2 
ee 8F5,sinhÖsin(k-46- 20) 


+8F, sinhösin (k- 24°) 
+4F, sin(hlyzo))ein- oo) 


The antimony 9, parameter is purposely left in undetermined form; it 
will appear that if the general region of the antimony x parameter is 
known, the x parameter of oxygen can be fixed independently of it. 
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Fig. 7. Variations of oxygen amplitude 
contributions to some of the higher orders 
of 040 (Mo-K, radiation) with oxygen 
parameter, 0,, for equipoint combinations 
8,+ 4. and 8, + 4,. The phase require- 
ments of these contributions given in the 
text eliminate all but two small para- 
meter regions, one of which (indicated 
by arrow) corresponds with the para- 
meter derived in Fig. 6. 


In the foregoing section, it 
was shown that the fourfold oxy- 
gen must be on either of the two 
possible rotation axes 4, or 4, 
located at either 90° and 270° 
respectively. This is allowed for 
by an alternative in the last term 
of the above calculation forms. 
One of these two alternatives may 
now be definitely eliminated: The 
reflection, 150, has an exceptio- 
nally high oxygen variation due to 
its small sin 6 value (See Fig. 8). 
The absolute value of this reflec- 
tion is zero on molybdenum ra- 
diation films (although it appears 
very faintly on copper radiation 
photographs). Fig. 8 shows that 
the value zero can only be attai- 
ned by nearly a maximum nega- 
tive total oxygen contribution to 
the amplitude of this reflection. 
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Fig. 8. Variations of intensity of some hk0 reflections (Mo-K, radiation) with the 
antimony parameter 0,. The widths of the bands represent the intensity variations 
possible with variations in oxygen positions. The direction of change of intensity 
for a positive oxygen contribution is indicated for each intensity band. 
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If the 4-fold oxygens are on the 270° equipoint, 4d, then their indi- 
vidual amplitude contribution is positive, and the minimum possible 
net intensity of 450 would be a little less than that of 800, which is of 
intermediate intensity. Since the reflection 150 is substantially absent 
this eliminates equipoint 4d for the 4-fold oxygens, and determines the 
oxygen equipoint combination as 8, + 4,, i. e., the oxygens are in the 
general positions and on the rotation axes through [4 # 0]. 

The necessary oxygen amplitude contributions for the several 
reflections k0 may be determined from a study of Fig. 8 together with 
the c-axis Weissenberg photograph made with molybdenum radiation. 
The conditions and the requirements they impose upon the oxygen con- 
tributions are given in table VI. The variation of the oxygen amplitude 
contributions of a number of the important reflections with the variation 
of the 8-fold oxygen parameter, x, is shown in Fig. 9. Study of Fig. 9 for 
the conditions listed in Table VI shows that they are satisfied at the 
unique parameter, 0,=53°, = + .147. A change in this parameter 
by 6=5°, x= .044, completely spoils the intensity relation (10.0.0 
> 10.4.0) > (840 > 800) > (12.4.0 > 12.0.0) so the parameter z = .147 
may be considered accurate to about + .007. 

With the correct oxygen equipoint combination known, and the 8-fold 
oxygen x parameter accurately determined, the oxygen uncertainty in the 
determination of the antimony x parameter is removed. The net oxygen 
contributions at oxygen = + .147 may be found from Fig. 9 to be as fol- 


Table VI. 
Intensity Contribution Oxygen amplitude contribution requirement 

8.00 
430 [10 130 cannot be (+) max. 

12.00 
450 absent 450 extremely (—) 
470 z 800 470 nearly neutral 
200 < 240 200 must be (—) 
220 absent 220 must be very close to + 20 
400 < 440 400 must be (—) 
420 > 600 (absent) 420 must be extreme, preferably (—) 


| 600 must be (+) 


620 > 600 (absent 
(absent) | 620 must be extreme, preferably (+) max. 


(10.0.0 > 40.4.0) — (10.4.0 + 10.0.0) 
> (840 > 800) > (800 + 840) 
> (12.4.0 > 12.0.0) > (12.0.0 + 42.4.0) 
(840 > 800) (800 + 840) 
(510 > 530) >| (10.0.0 > 10.4.0) (530 — 510) > | (10.4.0 + 10.0.0) 


(12.4.0 > 12.0.0) (12.0.0 + 12.4.0) 


net oxygen a A 
contribution at oxygen x=.147 
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Fig. 9. Variations of oxygen amplitude contributions to the hk0 reflections (M: 0-Kx 
radiation) appearing in Fig. 8, as functions of the oxygen parameter, 6,, for the 


equipoint combination 8, + 4.. 


ances then permit a refining of the antimony x parameter to 0, — 16° * 
+A° or z= .444 + .003. ie 
Physically likely oxygen z and u parameters. The cor- 
rect equipoint combination is now known, and the z and y parameters 
of all the atoms are unequivocally and accurately determined purely 
with aid of intensity criteria. The projection of the valentinite structure 
on (004) is therefore unequivocally and accurately determined. It is 
illustrated diagrammatically in Fig. 10. The only parameter normal to 
this projection known at this stage of the investigation is the antimony 


Fig. 10. Projection of the valentinite structure on (004). The small circles represent 

antimony atoms, the large circles oxygen atoms. The unit cell is outlined in fine 

full lines; (100) and (010) glide planes with glide component c/2 are indicated by 

dotted lines; symmetry centers on levels O0 and # appear as crosses; the two 

kinds of 2-fold rotation axes, one of which is occupied by Oj atoms, are indicated 
by conventional symbols. 


parameter, 6, = 633° + 23°, z= .1764 + .0069. A study of the projection 
together with this antimony parameter shows that the only physically 
acceptable interpretation of these data is that the 8-fold oxygen atoms 
are between pairs of antimony atoms (between (100) glide equivalents), 
and form chains with these extending down the c axis. Since the anti- 


mony positions are known, the oxygen elevations are fixed if the oxygen 


atoms are to occur equally spaced between antimony atoms, the only 
reasonable physical interpretation. If this is the case, the 8-fold oxygen 
atoms have a z parameter of either .0065 or — .1418. Now, this 8-fold 
oxygen is in the immediate region of a symmetry center, so that a centro- 
symmetrically equivalent oxygen atom is nearby. These are separated 
by about 2.04 Ä for the first possible parameter and 2.54 Ä for the 


_ The critical region of Fig. 1 BEER TOR with these oxygen ie er 


Ban a ZT al ad a no 2a 
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second possible parameter. The first distance is closer than known 
oxygen-oxygen separations, while the second is approximately the stan- 
dard separation. The 8-fold oxygen parameter, z = — .1418 may there- 
fore be accepted as the physically likely one. 

Complete sets of antimony and 8-fold oxygen parameters are now 
available. They define an antimony-oxygen distance of 2.00 Ä, which 
is in good agreement with the electron-pair bond radius sum, 2.02 Ä. 
If this antimony-oxygen separation continues to hold for the distance 
between the antimony atoms and the 4-fold oxygens, then the latter 
must have a u parameter of either — .174 or .026. In the former case, 
the 4-fold and 8-fold oxygens occur on almost exactly the same vertical 
levels and have a spacing of about 2.46 Ä; in the latter case they occur 
spaced almost exactly halfway between one another and have a spaeing 
of about 2.61 Ä. The first possible parameter gives too close an oxygen- 
oxygen separation without any obvious physical or chemical justification 
for it, consequently the second parameter, u = .026, may be accepted 
as the more likely one. 

It should be stated at this point that the oxygen parameters, z and u, 
suggested by the above physical discussion, are tied directly to the 
antimony z parameters by dimensional considerations. The space group 
symmetry is such that if this antimony z parameter is increased, the 
oxygen parameters above mentioned are increased by the same amount, 
A, without in any other way changing the discussion. This leaves all 
interatomic distances mentioned the same, with the exception of the 
separation between the centrosymmetrical 8-fold oxygen atoms. For 
the antimony z parameter used, this gives an oxygen-oxygen distance 
of 2.54 Ä, as already mentioned. The antimony z parameter limits 
have already been defined as + .0069. This allowance permits the 
centrosymmetrical oxygen separation to rise as large as 2.59 Ä or fall 
as low as 2.50 Ä. 

The parameters of the valentinite structure at this point are as 


follows: 
x Yy 2 u 
Sb .0444 .1283 AT6+A 
01 .026 + A 
O1 .1472 .058 — 4418 + EN 


Final Parameters. 


To check the structure suggested by the physical requirements 
discussed in the last section, the intensities of a set of representative 


ER | 
reflections involving the z and u parameters were calculated. Fo 
purpose the following Okl reflections were used: ch 


z f f 


002 004 006 008 0.0.40 0.0.42 0.04 
7 012 014 046 018 u: 
022 024 026 028 2 RL 
032 034 036 038 * 
042 044 046 048 7 
052 054 056 Rai. 
062 064 066 . 
074 076 .- 
084 086 


; The 0k4 and 0%6 reflections were carried somewhat farther than the 
other reflections because some of them are quite sensitive to the vertical R 
parameters to be tested. The intensity order calculated with the para- 
meters listed in the foregoing section was in comparatively satisfactory 
agreement with the observed intensity order, but there is a very distinct 
improvement made by adding a small A correction as allowed for in 
the last section. A 6, increase of + 1°, equivalent to a parameter increase 
of + .002,, gives an excellent agreement between calculated and obser- 
ved intensities for this group of Okl reflections, as shown in Table VII. 


Table VII. Calculated and observed intensities of important 
Oklreflections. (Arrowsindicate observed positions not corre- 
sponding with calculated order.) 


reflection yr caleulated reflecetion 172 calculated 

002 370.3 036 62.8 
042 340.4 77777082 48.2 
042 330.6 | 076 47.8 
052 313.8 056 47.0 
054 230.7 0.0.12 43.5 
014 2174 018 41.5 
032 207.7 77084 33.8 
034 198.7 | 024 31.5 
006 188.3 _ |,022 28.4 
046 163.3 038 24.6 
074 141.4 0.0.40 47.9 
086 140.6 066 13.4 
048 447.7 028 104 
008 442.9 026 5.3 

—0.0.414 9.7 064 1.5 
004 86.6 
044 83.2 

| 016 80.0 

es 
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Three inconsequential discrepancies remain: The relatively lower visu- 
ally estimated intensity of 0.0.14 is obviously due to the fact that it 
is resolved into an «, + «, doublet. (This is the case also for 0.0.10 
(absent) and 0.0.12 (very weak), but these reflections are already so weak 
that the further weakening due to resolution into doublets makes very 
little difference.) The only other discrepancies in observed intensity 
order are possibly slightly high calculated positions of 062 and 084, as 
indicated. With the three exceptions noted, the observed and calculated 
intensity orders are in perfect agreement. 

The final parameters, with due account given to the A correction, 
are as follows: 


x Y z U 
855 .044, 128, 479 

0 .029 
O1 147 .058 — 439 


Remarks on the Valentinite Structure. 


A photograph of a model!) of the valentinite structure is shown in 
Fig. 41. Data for the construction of such a model are listed in Table VIII. 
The valentinite structure is composed of indefinitely long molecules: 


extending in the direction of the c axis and located on one of the two 
sets of 2-fold axes of the space group D,,!%. The smallest Sb-O distances 
(Table IX) within molecules are all 2.00 Ä, which correspond well with 
the tetrahedral Sb-O electron-pair bond radius sum?), 2.02 Ä. (It is 
somewhat less than the “normal-valence” radius sum®), 2.07 Ä.) That 


4) Buerger, M. J.,and Butler, Robert D., A technique for the construction 
of models illustrating the arrangement and packing of atoms in crystals, Amer. 
Min. 21 (1936) 150. 

2) Pauling, Linus, and Huggins, M.L., Covalent radii of atoms and 
interatomic distances in erystals containing electron-pair bonds, Z. Kristallogr. (A) 
37 (1934) 218. 

3) Pauling, Linus, and Huggins, M.L., op. cit. p. 224. 


26 M. J. Buerger and St. B. Hendricks 


Fig. 44. Views normal to the 
three pinacoids of the valenti- 
nite structure. The model con- 
tains 8 unit cells (2 long, 2 wide, 


and 2 high). 
Table VIII. 
Data for the construction of a packing model of valentinite. 
Number of balls 
required for 4 Drilling co-ordinates of TEER 
Ball Ball unit cell model pinning holes Ein ‚joins 
designation diameter as illustrated ball to 
in Fig. 11 ® ” 
Sbr y’ 6: 448 0 Or 
149% 244 On 
604 273} Oyız, 
Sby y’ 16 114} 0 Or 
149} 116 De 
603 863 O1R 
Or r% 16 65} 0, 480 Sbr or Sby 
180 0 Or 
0 0 Or 
Ojır 44° 16 304 0 Sbr 
554 105 Oyız, 
119% 270 Sbr 
PREPHELN ERST ARE NOREINET VER RER GL: SC. MORE BL 7 55 BRERSERBGE SEE RT 
Oyız 133 16 304 0 Sb; 
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Table IX. 

Important interatomic distances in valentinite, 
SPS SER GENERIEREN EEE 
atom | co-ordinates neighbor co-ordinates | distance 
Ben a Zr nah a Zn a ze a U lab en a n 

‚Sb zyz Sb 43-z, y, 3+2 3.38 Ä 
‚Sb 3-2, 3—-yz 3.65 
‚Sb x 3 —-y, 4+z 4.07 
Or 2 h u 2.00 
Or rt 0% 2.63 
Or %, Yy,-z 2.00 
Ojı 4 ch Y, 4 +2 3.05 
*O11 ä, g 2 2.51 
O1 4lu ‚Sb x, Yy 2 2.00 
Sb 4, y, 3+z 2.63 
O1 4 4, 4+u 2.71 
O1 x, Var 2.61 
Ojr 4-8, Yh+2 3.04 
Ojı zyz Sb %, Ba 2.0 
Sb a v—h+z 3.05 
Sb —z, —y, —2 2.51 
Or 4, 4, u 2.61 
0, }, dt 3.04 
Oyı 3-8, Yy, 432 2.89 
*Oyr z, 5, 3 2.54 


Note: All interatomic distances are to atoms in the same ($b,0,)_ chain molecule 
except those indicated by an asterisk, thus: * 


the observed distance is slightly less than the tetrahedral Sb-O radius 
sum might be expected because only three of the four possible tetrahedral 
positions are filled in Sb and only two inO. This decrease in co-ordination 
might easily lead to the smaller observed Sb-O separation as compared 
with that calculated for full tetrahedral co-ordination. That the antı- 
mony oxygen-bonding is really of a directed type is farther shown by 
the valence angles, Table X. The O; valence angles are ca. 132°, the Oır 
valence angles are about 116°. These values are similar to those found 
in other simple compounds containing oxygen, the variation being from 
about 400° to 130° where ring formation does not limit it. The antimony 
valence angles also have about the expected values. 


Table X. 
Valence Angles in Valentinite. 
Dem ehr 831°, 9° 8b—-0, —Sb_ 132° 


O1 —Sb—Oj 93° Sb—-Op-—-Sb 416° 


28 M. J. Buerger and St. B. Hendricks 


The (Sb,0,), chain molecules pack together in the valentinite 
structure in such a way that a side oxygen atom of one (85,0,), chain 
butts up against a centrosymmetrically equivalent oxygen atom in the 
neighboring chain. This constitutes the closest oxygen-oxygen approach 
(2.54 Ä) in the structure. The vertical alignment of centrosymmetrical 
chain molecules is such that the above-mentioned side oxygen comes 
to a position just opposite an antimony atom in the neighboring 
chain. This Sb-O distance is 2.54 Ä and it probably represents a 
weak, secondary Sb-O bond. Presumably it is this bond which is 
especially important in causing the chain molecules to hold together to 
form a crystal. 

This structure accounts well for the very perfect valentinite {110} 
cleavage. In breaking the cerystal, the weaker intermolecular bonds 
should give way first, and these are found only in planes in the zone [001]. 
In this zone the bonds are most sparsely distributed along {110}, which 
is actually the best cleavage, and next most sparsely along {010}, which 
is actually the next best cleavage. 

Standard references differ with regard to the relative perfections 
of the several valentinite cleavages and even with regard to the presence 
or absence of them. We have been unable to check the relative perfec- 
tions of cleavages indicated in the following references: 


Authority Prismatic cleavage Pinacoidal cleavage 
Groth!) very perfect very perfect 
Hintze?) perfect perfect 
Dana?) perfect perfect 
Winchell®) perfect 
Larsen and Berman?) perfect 


In our experience, the cleavage is somewhat different in sublimed, 
chemically pure material and in the natural mineral. In the sublimed 
material, the prismatic is so perfect that the pinacoidal celeavage is 
diffieult to develop at all. In the natural mineral valentinite, the pina- 
coidal becomes detectable, but always remains, at best, imperfect, and 


4) Groth, P., Chemische Kristallographie, part. 4. Leipzig 1906, 109. 

2) Hintze, Carl, Handbuch der Mineralogie. Bd.1, Abt.2. Leipzig 1915, 1238. 

3) Dana, Edward Salisbury, The system of Mineralogy, sixth edition. 
New York 4914, 200. 

4) Winchell, Alexander N., Elements of optical mineralogy, Part II, 
2nd edition, New York 1927, 45. 

5) Larsen, Esper S., and Berman, Harry, The microscopic determina- 


tion of the nonopaque minerals (second edition) U. S. Geolog. Surv. Bull. 848 
(1934) 211. 
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can be detected by goniometrically observed reflections only. This 
corresponds with the observations of Ungemach!) who discusses the 
cleavage discrepancies. 


Dana’s textbook?) records the prismatic cleavage as {011}. If 
this is not a misprint, it indicates the confusing use of a second orien- 
tation in which the customary valentinite a and c axes are interchanged. 
The standard valentinite orientation makes the prismatic cleavage 
parallel with c and makes the pinacoidal cleavage {010}. 


Sb,0,, as already mentioned, is polymorphous. Both the valentinite 
and senarmontite forms are aggregates of molecules of empirical for- 
mula 85,0,. It has just been shown that in the valentinite form the 
molecule takes the form of an indefinitely extended string or chain 
(Sb,0,).. In senarmontite, the molecule is a discerete equi-dimensional 
Sb,O, cluster. In both cerystals the molecules are apparently held together 
by weak bonds extending from an oxygen of one molecule to an antimony 
of the neighboring molecule, for these are positioned opposite one an- 
other in both cases. The transition from one form to another involves 
a transformation from one molecule type to the other, i. e., the complete 
destruction of one molecule type and the formation of the other mole- 
cule type. This might be expected to require considerable activation 
energy; the crystal structures of the two forms therefore give a good 
explanation of the extreme slowness of the transition between the two 
and the persistence of one as a metastable phase into the stability field 
of the other. 

It should be pointed out in passing that while the Sb-O distance 
within the valentinite molecule is 2.00 Ä, the corresponding distance 
within the senarmontite molecule is given by Bozorth?) as 2.22 Ä. It 
seems probable that this discrepancy may be due to the relatively large 
error inherent in the older determination®). It is possible that part of 


4) Ungemach, M.H., Sur la valentinite, Bulletin de la Soc. Frang. Min. 35 
(41912) 539. 

2) Dana, Edward Salisbury, and Ford, William E., A textbook of 
Mineralogy, 4th edition, New York 4932, 477. 

3) Bozorth, Richard M., The crystal structures of the cubic forms of 
arsenious and antimonous oxides, J. Amer. Chem. Soc. 45 (1923) 1621. 

4) The writers are happy to state that this paragraph has been prepared in 
collaboration with Dr. Bozorth. He believes that 0.2 Ä is not too large an estimate 
of the error of the interatomic distance Sb—O for senarmontite. This is only slightly 
larger than the error which he estimated for the As-O distance in arsenolite, and 
the error in Sb—-O should be larger on account of the greater difference in scattering 
powers of the latter pair. 
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Glimmerartige Mineralien als Tonsubstanzen. 


Von Edmund Maegdefrau!) und Ulrich Hofmann. 
Aus dem Anorganischen Laboratorium der Technischen Hochschule 
Berlin und dem Chemischen Institut der Universität Rostock. 


Die in den letzten Jahren sehr intensive Bearbeitung des Gebietes 
der Tonmineralien durch C. W. Correns, C. S. Ross und P. F. Kerr, 
S. B. Hendricks und W. H. Fry, L. Pauling, J. W. Gruner, G. 
Nagelschmidt, R. E. Grim, C. E. Marshall, K. Endell, U. Hof- 
mann und andere hat unsere Kenntnis über die Natur des Tons wesent- 
lich bereichert?). 

Von den früheren unscharfen Definitionen des Begriffes »Ton« bzw. 
»Tonsubstanz« hatte sich neben der sehr allgemeinen und doch zu engen 
chemischen Kennzeichnung als wasserhaltige Aluminiumsilikate in der 
Praxis die Definierung der Bodenkundler bewährt, die Ton mit dem 
kolloidalen Anteil, der Fraktion »feiner als 2 u«, des Bodens gleich- 
setzten. Jedoch ist diese Fassung zu weit, z. B. findet sich in der Fraktion 
»feiner als 2 u« häufig Quarz, der wahrscheinlich nicht die tonartigen 
Eigenschaften bewirkt — z. B. hat noch so fein gemahlener Quarz keine 
Plastizität und Trockenfestigkeit — und sicher nicht unter den che- 
mischen Begriff Ton fällt. 

Nach dem heutigen Stand der Forschung halten wir die Annahme 
für berechtigt, daß die besonderen Eigenschaften der Tone stets durch 
bestimmte Bestandteile bewirkt werden, die wir im folgenden als Ton- 
substanz bezeichnen, und die bisher in vielen Fällen als aus kristalli- 
sierten Mineralien bestehend erwiesen wurde, die sich durch ein ver- 
hältnismäßig großes Basenaustauschvermögen auszeichnen und sich 
bevorzugt im kolloiden Anteil des Materials befinden. Die häufigsten 
und bisher am besten bekannten dieser Mineralien zeigen in der Kri- 
stallstruktur Schichtgitter, die auf der Grundlage von durch Silicium- 
Sauerstoff-Tetraeder gebildeten Sechsringebenen aufgebaut sind. 

Bei diesen Mineralien der Tonsubstanz handelt es sich in erster Linie 
um die folgenden Gruppen: 

4. Kaolinitgruppe. Zu dieser rechnen wir neben dem häufigen 
und am besten bekannten Kaolinit 24,0 - Al,O, - 28i0,, dessen Struktur 
von L. Pauling (8) und J. W. Gruner (10) bestimmt wurde, auch den 


4) Doktordissertation des Dipl.-Ing. Edmund Maegdefrau in der Fakultät 
für Allgemeine Wissenschaften der Technischen Hochschule Berlin (1937). 
2) Vgl. u. a. auch die Zusammenstellung von W. v. Engelhardt (45). 
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nahe verwandten Metahalloysit mit der gleichen Zusammensetzung (M. 
Mehmel [18]) und sein Ursprungsmineral Halloysit 44,0 - Al,O; - 28:0,. 

Die seltenen Mineralien Dickit (11) und Nakrit (12), die ein dem 
Kaolinit sehr ähnliches Gitter haben, spielen als Tonsubstanzen unseres 
Wissens nur eine untergeordnete Rolle. So wurde in großen Mengen 
Dickit nur im Pholerit von Neurode gefunden (37). 

Bei reinem Kaolin haben wir ein Basenaustauschvermögen bis zu 
45 mÄq/100 g gefunden (24). 


2. Montmorillonitgruppe. Das Leitmineral ist der Mont- 
morillonit mit der Idealzusammensetzung H,O - Al,O, - 48:10, + nH;0. 
Die von U. Hofmann, K. Endell und D. Wilm (23) beschriebene 
Fähigkeit der innerkristallinen eindimensionalen Quellung des Mont- 
morillonits und im Prinzip die gleiche Struktur besitzen auch in der 
Analyse abweichende Mineralien wie Beidellit (25), Nontronit (29, 13) 
und andere, so daß wir diese Mineralien in einer Gruppe zusammenfassen. 
Das Basenaustauschvermögen beträgt etwa 50-100 mÄq/100 g. 


3. Gruppe der glimmerähnlichen Tonsubstanzen. Über eine 
glimmerartige Tonsubstanz, die wir »Glimmerton« nannten, haben wir 
in einer früheren Arbeit berichtet (27). Auch Correns und Mitarbeiter 
(19, 20,24) haben Glimmer als charakteristischen Bestandteil der 
kolloiden Fraktionen vieler Tonböden nachgewiesen. 

Zu der Annahme, daß glimmerähnliche Mineralien wesentliche Be- 
standteile des Tons sein können, kamen wir dadurch, daß wir in dem 
kolloiden Anteil vieler Böden nicht das Röntgenbild von Mineralien der 
Kaolinit- oder Montmorillonitgruppe fanden, sondern ein anderes Mineral, 
dessen innerste Interferenz, die dem Schichtebenenabstand zuzuordnen 
war, ungefähr der Lage bei den Glimmern entsprach und sich nicht bei 
der Entwässerung änderte, so daß es sich nicht um eines der Mineralien 
Kaolinit, Halloysit oder Montmorillonit handeln konnte!). In höheren 
Konzentrationen fanden wir das Mineral in Tonen und Mergeln der 
deutschen Zementindustrie und erkannten die Ähnlichkeit des gesamten 
Interferenzbildes mit denen der Glimmer (27). 

Ein besonders reines Material erhielten wir in dem sogenannten 
Kaolin von Särospatak (Ungarn)?), auf den uns Herr Mathya- 


4) Dieses Mineral wurde in einer in den Mitteilungen der Preußischen Ver- 
suchsanstalt für Wasserbau und Schiffbau erschienenen Arbeit (26) mit »7«, in 
einer als Beiheft der Angewandten Chemie erschienenen Arbeit (28) als Tonmineral 
»X« bezeichnet. 

2) Für die freundliche Überlassung dieses Tons möchten wir Herrn Dipl.-Ing. 
L. Mathyasovszky auch an dieser Stelle unseren besten Dank sagen. 
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sovszky aufmerksam machte. Dieses Mineral, das eine rein weiße Brenn- 
farbe besitzt, wird in Ungarn wegen seiner hohen Plastizität und Trocken- 
festigkeit zur Verbesserung der Formbarkeit der Porzellanmasse. ver- 
wendet und ersetzt zugleich durch seinen Kaligehalt Feldspat. Da 
die hier beschriebene Untersuchung zeigt, daß das Mineral glimmer- 
artige Struktur besitzt, nennen wir es im folgenden »Glimmer von 
Särospatak «. 

Zur vergleichenden Untersuchung wurde noch ein Mergel heran- 
gezogen, der ebenfalls als Tonsubstanz in sehr hohem Gehalt ein glimmer- 
ähnliches Mineral besaß. Der Mergel wird in der Zementfabrik Goesch- 
witz verarbeitet. Wir bezeichnen dieses Mineral im folgenden als 
»Glimmer von Goeschwitz«. Den früher (27) vorläufig für Mineralien 
dieser Art gebrauchten Namen »Glimmerton« möchten wir vermeiden, 
da diese Bezeichnung auch allgemein für Tone angewendet wird, die im 
Gemenge mit mehreren Mineralien Glimmer enthalten. | 

Wegen der Ähnlichkeit der Röntgenbilder und des verbreiteten Auf- 
tretens in Tonen wurden endlich noch einige Vorkommen von Glau- 
konit und Seladonit untersucht. Manche Glaukonitvorkommen eignen 
sich wegen ihres beträchtlichen Basenaustauschvermögens und ihrer kör- 
nigen Beschaffenheit zum Enthärten von Wasser; z. B. besteht der Neo- 
Permutit der Permutit A.G. aus Glaukonit. Glaukonite und Seladonite 
dienen als Grünfarben (Grünerde, Veroneser Grün u. a.). 

Auf die Ähnlichkeit der Röntgeninterferenzen von Glaukonit und 
Seladonit mit denen der Glimmer haben wir bei einer früheren Arbeit (28) 
aufmerksam gemacht. Während unsere hier mitgeteilten Untersuchungen 
noch im Gange waren, hat J. W. Gruner (14) die glimmerähnliche 
Struktur dieser Mineralien beschrieben, in guter Übereinstimmung mit 
unseren Ergebnissen an den von uns untersuchten Vorkommen. 


Die untersuchten Mineralien und deren Reinigung. 


4. Glimmer von Särospatak: Dieses Mineral kommt in etwa waggongroßen 
Nestern im Liparit im Hegyaljagebirge, im Nordosten von Ungarn vor. Es ist rein 
weiß und derbstückig. Die feinsten Teilchen lassen bei 200facher Vergrößerung noch 
keine Kristallformen erkennen. z 

Durch Aufschlämmen und Sedimentieren des fein gepulverten Materials in 
destilliertem Wasser konnte die im Röntgenbild glimmerartige Substanz vollständig 
von ihren geringfügigen Verunreinigungen Kalzit und Quarz befreit werden. Weder 
röntgenographisch noch mikroskopisch waren nach der Reinigung fremde Bestand- 
teile erkennbar. 

2. Glimmer von Goeschwitz: Der erwähnte Tonmergel ist von lilabräunlicher 
Farbe. Die Nebenbestandteile Quarz und Dolomit wurden durch eine kombinierte 
Peptisations- und Sedimentationsmethode sowie nachfolgendes ganz schwaches An- 
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säuern der Suspension entfernt. Das Material enthielt dann außer dem glimmer- 
artigen Bestandteil nur noch etwas Quarz in einer Menge von unter 5%. 

3. Glaukonite: Untersucht wurden 

a) Glaukonit aus USA,, der von der Permutit A.G. als Neo-Permutit gehandelt 
wird, 
b) Glaukonit aus New Jersey!), 
c) Glaukonit aus New Jersey?), 
d) Grünerde aus Kaaden (Böhmen). 
Die Farbe war bei allen Vorkommen dunkelgrün. Die ersten drei Vorkommen 
bestanden aus 0,2 bis 2,0 mm großen Körnern. Die Grünerde aus Kaaden war von 
erdiger Beschaffenheit. Zur näheren Untersuchung erwiesen sich durch ihre Reinheit 
die beiden ersten Vorkommen besonders geeignet. Durch Auslesen unter der Lupe 
wurde das Material von Quarzkömnern und Glaukonitkörnern mit besonders starker 
heller Aderung und braunen Verwitterungsflecken weitmöglichst gereinigt. Es 
wurden nur die schön gleichmäßig grünen Körner verwertet. Die Röntgenbilder 
dieser so gereinigten Glaukonite waren dann vollkommen identisch und ließen Ver- 
unreinigungen nicht erkennen. Die derbstückige, dunkelgrüne Grünerde aus Böhmen 
enthielt beträchtliche Mengen Kalzit, zeigte aber im Röntgenbild neben dieser Ver- 
unreinigung wie auch die Probe unter c die Interferenzen der gereinigten Glaukonite. 

4. Seladonite: Untersucht wurden 

a) Seladonit, Vesuv, 

b) Grünerde aus dem Fassatal (Tirol), 

c) Grünerde von Eskjiford (Island), 

d) Seladonit, unbekannter Herkunft. 


Das erste und letzte Vorkommen bestand aus derben, hellgrünen Stücken; 
beide erschienen bei mikroskopischer Untersuchung homogen und zeigten identische, 
von denen der Glaukonite etwas abweichende Röntgenbilder, in denen Verunreini- 
gungen nicht zu erkennen waren. Die übrigen zwei Vorkommen ließen in ihren 
Röntgenbildern neben den mit den beiden Seladoniten übereinstimmenden, von 
Glaukonit verschiedenen Interferenzen Verunreinigungen erkennen: die isländische 
Grünerde Cristobalit, die aus dem Fassatal Kalzit und evtl. Kaolinit. Näher unter- 
sucht wurde der Seladonit vom Vesuv. 

Zwischen Seladoniten und Glaukoniten ließ also das Röntgenbild deutlich 
Unterschiede erkennen, denen entsprechend hier die Einteilung der. untersuchten 
Vorkommen in die beiden Gruppen getroffen wurde. 

5. Neben diesen Mineralien haben wir noch, soweit möglich, ein mit unserem 
Glimmer von Goeschwitz fast identisches Mineral untersucht, das von R. E. Grim®) 
unter dem Namen »sericite-like-mineral« verschiedentlich beschrieben wurde (34, 33, 
34, 35, 36). 

6. Zum Vergleich wurden einige grobkristalline Muskovite und Biotite unter- 
sucht. Auch diese beiden Glimmer werden weitverbreitet in Böden angetroffen. 


4) Für die freundliche Überlassung dieses Glaukonits möchten wir Herrn 
Prof. Eitel, Berlin, unseren besten Dank aussprechen. 

2) Dieser Glaukonit wurde uns von Herrn Prof. Schmidt, Berlin, überlassen, 
dem wir ebenfalls bestens danken. 

3) Dem wir für die Überlassung einer Probe dieses Minerals und der dazu- 
gehörigen Analyse unseren besten Dank aussprechen. 
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Röntgenographische Untersuchungen. 


Die Aufnahmen wurden mit Ou-K,-Strahlung in Kameras mit einem 
Durchmesser von 57,3 mm, für die Photometerkurven und die genaue 
Vermessung der Interferenzen in einer Kamera mit einem Durchmesser 
von 144,6 mm hergestellt. Wegen der zu starken Streuschwärzung in- 
folge hohen Eisengehaltes wurden von den Aufnahmen des Glimmers 
von Goeschwitz und der Glaukonite keine Photometerkurven hergestellt. 

Der Muskovit und Biotit, deren Röntgeninterferenzen und Photo- 
meterkurven zum Vergleich angeführt sind, wurden aus vier Biotiten (von 
Derome, Schweden; — Arendal, Norwegen; — Mouzoni, Fassatal, Tirol; 
— Miask, Ural) und fünf Muskoviten (Rhodarma, Gaya, Bengalen; — 
Le Bourgeron, Auvergne; — Silbergrauer Kaliglimmer aus dem Uluguru- 
Gebirge, Tanganyika Territory; — Norwegen, von der Fa. Minro; — 
Nr. 500 der Fa. Minro) ausgewählt. Bei diesen gaben die fünf Muskovite 
identische Röntgenbilder. Bei den vier Biotitaufnahmen wich der »Bio- 
tit« von Derome beachtlich von den anderen drei Biotiten ab, während 
diese drei im wesentlichen identische Röntgenbilder gaben, in denen 
lediglich kleine Unterschiede in den Intensitätsverhältnissen vorhanden 
waren, die man wegen der starken Schwankungen in der analytischen 
‘ Zusammensetzung der Biotite erwarten kann. | 

‚Die in der Tabelle I angeführten Interferenzen und die Photometer- 
kurven, Figur 4,a bise, zeigen zunächst die Ähnlichkeit der Röntgen- 
bilder. Die innerste und die intensivsten übrigen Interferenzen, soweit nicht 
eine Verschiebung infolge des monoklinen Winkels vorhanden ist, liegen 
bei gut übereinstimmenden Werten!). Die innerste Interferenz, die dem 
Schichtebenenabstand zuzuordnen ist, liegt stets in der Nähe von 10.A. 
Die untersuchten Mineralien unterscheiden sich damit deutlich von den 
alkalifreien glimmerartigen Mineralien Pyrophyllit und Talk, bei denen 
die innerste Interferenz dem Schichtebenenabstand entsprechend bei 
9,2 Ä liegt. 

Andererseits sind deutlich die beiden folgenden Unterschiede er- 
kennbar: 


4) Schon diese Übereinstimmung in der Lage der innersten Interferenz bei 
Glimmer von Särospatak und Goeschwitz mit Muskovit und Biotit schließt die von 
Lapparent (41) geäußerte Ansicht aus, daß es sich bei tonartigen Glimmern um 
eine Mischung von Attapulgit und Kaolinit handele. Lapparent hat diese Ansicht 
anläßlich einer undeutlichen Wiedergabe einer »Glimmerton«-Aufnahme in (27) 
geäußert. Bei dieser Wiedergabe war infolge der durch das wiederholte Umkopieren 
verstärkten Schwärzung nahe dem Durchstoßpunkt die innerste Interferenz nicht 
zu sehen. Ebenso abwegig ist seine Deutung der von uns in (28) veröffentlichten 
klaren Halloysitaufnahme. 

3% 


m. . a 

a) Die a nimmt in der Reihe 
belle von links nach rechts ab. Dabei sind die scheinbar in BI 
ärmeren Glaukonite wohl mindestens mit dem Glimmer von Säros- 
patak auf eine Stufe zu stellen, da wegen der starken ee 
zung bei Glaukonit schwache Interferenzen nicht mehr erkannt Fr 
konnten. 

b) Die Interferenzen werden in der angegebenen Reihenfolge zu- 
nehmend verwaschener und breiter. 
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Grims_ sericite- 
-/ike -mineral 


Fig. 1a—e. Photometerkurven. 


Anmerkung: Wegen besserer Übersichtlichkeit sind bei »sericite-like-mineral« 

und bei Glimmerkaolin von der rhombischen Indizierung nur die (kk0)- und 

niederen (0 0 l)-Indizes angegeben. Die Indizierung der übrigen, auch durch Pfeile 
bezeichneten Interferenzen ist aus der Tabelle I zu ersehen. 


Der Seladonit entspricht hinsichtlich der größeren Zahl und der 
größeren Schärfe seiner Interferenzen noch den beiden Glimmern Mus- 
kovit und Biotit. Die übrigen Mineralien zeigen eine zum Glimmer von 
Goeschwitz hin zunehmende Vereinfachung des Röntgenbildes. Eine 
Aufspaltung von (Akl) und (hk0)-Interferenzen, z. B. in (130) und (200), 
wie sie für ein monoklines Gitter typisch ist, kann nicht mehr beobachtet 
werden, was sich allein durch die Verwaschenheit der Interferenzen 
durchaus nicht erklären läßt. Es gelang z. B. nicht, durch besondere 
Aufnahmebedingungen (Präparatdurchmesser von nur 0,2 mm, großer 
Kameradurchmesser von 114,6 mm) eine Aufspaltung sichtbar zu machen, 
wie es bei anderen Mineralien mit wenig scharfen Interferenzen gelingt, 
z. B. bei Kaolin: von Zettlitz. 
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Wir haben deshalb versucht, den Glimmer von Särospatak, die 
Glaukonite, den Glimmer von Goeschwitz und Grims »serieite-like-mineral« 
thombisch zu indizieren. Die a-Achse ergibt sich zu 5,1g Ä, die b-Achse 
zu 8,9, Ä. Diese Werte sind fast identisch mit denen der a- und b-Achsen 
von Muskovit und Pyrophyllit. Wenn die innerste Interferenz den 
Index (002) bekommt, können alle Interferenzen rhombisch indiziert 
werden (siehe die Indizierung in der Tabelle I und in den Photometer- 
kurven, Fig. 4). Bei Seladonit dagegen ist eine rhombische Indizierung, 
wie auch bei Muskovit und Biotit, nicht mehr möglich. 

J. W. Gruner (44) hat bei der Untersuchung der Struktur des Glaukonits eine 
gute Übereinstimmung des Röntgenbildes mit dem des Biotits gefunden und dem- 
gemäß die Glaukonitinterferenzen monoklin indiziert. Wir haben jedoch an allen 
von uns röntgenographisch untersuchten Glaukoniten und Biotiten feststellen 
können, daß zwischen diesen beiden in ihren Röntgenbildern sonst ähnlichen Mine- 
ralien kleine Unterschiede bestehen, und zwar fehlen bei den Glaukoniten einige 
Interferenzen, deren Fehlen gerade für die Möglichkeit der rhombischen Indizierung 
der von uns untersuchten Glaukonite entscheidend ist. 

Jedenfalls ist die rhombische Indizierung die einfachste Möglichkeit, die Inter- 
ferenzen unserer Glaukonite, des Glimmers von Särospatak und von Goeschwitz 
und des Grim’schen Minerals zu indizieren. Diese Möglichkeit und der in der Ver- 
waschenheit der Interferenzen dieser Mineralien deutlich zum Ausdruck kommende 
Unterschied gegenüber Biotit und auch gegenüber dem Seladonit scheint uns min- 
destens darauf hinzudeuten, daß ein gut ausgebildetes monoklines Gitter nicht vorliegt. 

Ross (2) fand bei der Untersuchung eines Glaukonits, daß die Bisek- 
trix etwas gegen die Normale zur Spaltebene geneigt ist, was für eine 
monokline Struktur spricht. Bei den von uns untersuchten Vorkommen 
konnten solche optischen Messungen nicht gemacht werden, da wir unter 
dem Mikroskop keine genügend großen Kristalle finden konnten. Die 
homogene Schwärzung der Interferenzen zeigte gleichfalls, daß die 
Kristallgröße unter 103 cm lag. 

Die Ursache für den optischen Befund von Ross kann sein, daß er 
seine Untersuchungen an besser kristallisierten Glaukoniten ausgeführt 
hat, die in einigen Fällen sogar die Begrenzungsflächen der Kristalle er- 
kennen ließen. Unsere rhombische Deutung der Interferenzen beruht ja 
nur auf dem Mangel an Interferenzen im Röntgenbild unserer Glau- 
konite und gilt nur für diese Vorkommen. Es ist auch zu beachten, daß 
die optische Untersuchung empfindlicher ist und manchmal eine nied- 
rigere Symmetrie ergibt als die röntgenographische Strukturbestimmung. 


Chemische Untersuchung. 


Die chemische Untersuchung wurde nach dem üblichen Analysengang 
ausgeführt. Titan war beim Glimmer von Särospatak nur in Spuren vor- 


Bi 
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handen. Bei den Vergleichsmineralien wurde es beim Al mitbestimmt, 
da infolge der geringen Menge keine beträchtlichen Fehler zu befürchten 
waren. Fluor wurde ebenfalls nicht besonders bestimmt. Wie die Summe 
der Bestandteile in Tabelle II zeigt, können beträchtliche Fehler nur beim 
Glaukonit New Jersey auftreten. 


Tabelle II: Analysen glimmerähnlicher Tonsubstanzen und 
Mineralien in °/, der bei 405° getrockneten Präparate. 


Glimmer ' Grims | Glimmer Glaukonit,| Neo- ! 
: en Seladonit,. 
von ; „sericite- von New- Per- V 
Goeschwitz | like-min.“ |Särospatak| Jersey mutit a 
SiO, 51,65 | 50,10 50,30 49,10 49,28 55,30 
T:iO, 2b: 2 7 22.,0:60 Spuren n.b. n.b. n.b. 
ALO, 21,67 | 25,12 32,80 49,30 21,32 40,90 
Fe,0; 6,20 | 5,12 0,00 7,52 | 7,40 6,95 
FeO 124 | 1,52 0,00 2,87 | 2,96 3,54 
MgO 4,48 3,93 1,95 2,71 | 3,60 6,56 
CaO 0,00 0,45 0,55 0,98 : 4,35 0,47 
K,0 6,08 3 i 672 7,50 7,58 9,38 
Na,0 0,31 0,05: 0,52 0,90 0,00 0,00 
— H,0 6,44 BE in 6 | 682, 5 698, | 607 | 5,76 | „54 
Summe 98,07 100,54 99,82 96,05 98,95 98,31 
+ H,0 Be een 36 | 1,90 3,6 3,1 2,2 | 4,3 
Spez. Ge- a 
er na 2,77, > 2,75, FE N 
e.- a Se 2,75, 3,00, | 2,72, 2,87, 
Substanz | | 


Anmerkung: — H,O ist der Wassergehalt, der bei 105° getrockneten Substanz; 
das darüber hinaus im lufttrockenen Zustand aufgenommene Wasser wurde mit 
+ H,O bezeichnet und wie alle anderen Werte auf bei 105° getrocknete Substanz. 


bezogen. 

Die Analysen des Glimmers von Särospatak, des Glimmers von 
Goeschwitz, der Glaukonite, des Seladonits und des »sericite-like-mi- 
neral« (siehe Tab. II) zeigen alle ähnlichen SiO,- und Alkaligehalt. Das 
Alkali besteht vorwiegend aus X,0. Im Gehalt an 2- und 3wertigen 
Metallen sind zum Teil starke Schwankungen vorhanden. Der Glimmer 
von Särospatak zeichnet sich durch vollständiges Fehlen des Eisens aus, 
was für seine weiße Brennfarbe und damit für seine Verwendung in der 
Porzellanindustrie wichtig ist. Mg- und Ca-Gehalt sind gegenüber den 
anderen Analysen niedrig, so daß er ein recht reines Kaliumaluminium- 
silikat darstellt. 
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Das Verhalten der beiden Glimmer von Särospatak und Goeschwitz 
gegen Salzsäure wurde geprüft durch 2stündiges Erhitzen mit konzen- 
trierter Salzsäure auf dem Wasserbad. Die Röntgenuntersuchung zeigte 
beim Glimmer von Särospatak keine deutliche Änderung, während beim 
Glimmer von Goeschwitz die Interferenzen deutlich schwächer geworden 
waren, also ein beträchtlicher Angriff des Gitters erfolgt war. 

Die spezifischen Gewichte wurden im Pyknometer unter Wasser 
nach sorgfältigem Evakuieren bestimmt. Die erhaltenen Zahlen (Tab. II) 
weichen zum Teil voneinander ab, bleiben aber in den Grenzen der spezi- 
fischen Gewichte der Glimmer. 

Die von Ross (2) und J. W. Gruner (14) angegebenen Glaukonit- 
analysen weisen starke Schwankungen hinsichtlich der 2- und 3wertigen 
Metalle auf. Sie stimmen im $S:0,-, K,0- und FeO-Gehalt untereinander 
und mit unseren Analysen ganz gut überein. Beachtliche Abweichungen 
zeigt nur ein von Ross (dort 8.40 Nr. 13) angegebener Glaukonit, der 
auch ungewöhnliches optisches Verhalten zeigte. Er enthält nur 0,75% 
FeO und sein Alkaligehalt besteht zum größten Teil aus Na,O 
(Na,0: 6,18%, K,0: 0,78%)}). 


Thermischer Abbau, 


Die Entwässerung wurde in einem über konzentrierter Schwefelsäure 
getrockneten Luftstrom vorgenommen. Bei jeder Temperatur wurde 
eine Gewichtskonstanz von 0,5 mg auf etwa 0,2g Einwaage nach acht- 
stündigem Erwärmen abgewartet. Die Ergebnisse sind in der Fig. 2 
zusammengestellt. 

Bei den beiden Mineralien mit ausgesprochen tonartigem Charakter, 
Glimmer von Särospatak und Glimmer von Goeschwitz, gehen zunächst 
bei niedrigen Temperaturen beträchtliche Mengen Adsorptionswasser 
fort. In dem übrigen Verlauf sind die Kurven aller untersuchten Mine- 
ralien sehr ähnlich. Der horizontale Verlauf bis etwa 300 deutet den 
Gehalt an Konstitutionswasser an. Dieses wird etwa zwischen 300° und 
700° allmählich abgegeben. 

Die grüne Farbe der Glaukonite und des Seladonits geht bei diesem 
thermischen Abbau wohl infolge der Oxydation des in diesen Mineralien 
enthaltenen FeO zu Fe,O, allmählich in braun über. Dieses spricht da- 
für, daß die intensiv grüne Färbung dieser Mineralien auf den Gehalt 
an FeO zurückzuführen ist. Es ist möglich, daß sich die grüne Farbe 
der Glaukonite und Seladonite entsprechend dem für zahlreiche andere 


1) Bei Gruner, der die von Ross angegebene Analyse zitiert, sind diese und 
die Zahlen für Al,O, und Fe,O, vertauscht. 
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Verbindungen von K. A. Hofmann (1) gegebenen Hinweis mit der 
gleichzeitigen Anwesenheit eines Elementes in zwei Oxydationsstufen in 
Verbindung bringen läßt, da hier die Fe- und Fe'"-Ionen in gleich- 
wertigen Gitterlagen vorkommen. Der Glimmer von Goeschwitz enthält 
auch 2wertiges Eisen, ist aber nicht intensiv grün, sondern braun gefärbt. 
Der FeO-Gehalt beträgt aber auch nur etwa 4% FeO gegenüber etwa 3%, 
bei den Glaukoniten und dem Seladonit. Bei den von Ross (2) ange- 
gebenen 47 Glaukonitanalysen haben 45 ebenfalls einen FeO-Gehalt von 
3 und mehr Prozent. Lediglich bei 2 Analysen sind FeO-Gehalte 
unter 4%, angegeben (Nr. 13 und 17, 8.10). Eine dieser beiden gehört 


%*—X (immer von Sarospafak 
+=——— (Glimmer von Goeschwitz 
0—0 (ukonit, New Jersey 
a ma Neo -Permuhif 

© Seladonit, Vesuv 


9 H,0/0g wasserfreie Substanz 


Fig. 2. Entwässerungskurven. 


zu dem bereits erwähnten ungewöhnlichen Glaukonit. Möglicherweise 
zeigen diese beiden auch eine abweichende Farbe. 

Durch die Oxydation des 2wertigen zum 3wertigen Eisen tritt bei den FeO- 
haltigen Mineralien eine Verfälschung der Abbaukurve ein, die jedoch geringfügig ist. 
Im ungünstigsten Fall, beim Seladonit Vesuv, entspricht sie weniger als !/,% der 
Zusammensetzung (bezogen auf die bei 105° getrocknete Substanz). 

Durch Röntgenaufnahmen wurde das Verhalten des Gitters beim 
thermischen Abbau verfolgt. Dabei erwies sich das Gitter des Glimmers 
von Särospatak von etwa der gleichen Stabilität wie das der untersuchten 
Muskovite und Biotite. Bei 500° wurden überhaupt keine, bei 600° nur 
geringe Intensitätsveränderungen im Röntgenbild gefunden, die auch 
zu erwarten sind, da bei 600° das Konstitutionswasser fast restlos ausge- 
trieben ist. Auch nach vierstündigem Glühen bei 4000° blieb noch ein 
großer Teil der Interferenzen sichtbar. 

Das Gitter des Glimmers von Goeschwitz zerfiel bei etwa 950°. 


” 
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Der zum Vergleich untersuchte Seladonit und die Glaukonite sind 
ähnlich beständig: Das Seladonitgitter zerfiel restlos auch erst über 
4000°, das der Glaukonite früher, bei etwa 850°. 


Bei den Glaukoniten und dem Seladonit konnte eine charakteristische Ver- 
änderung in den Intensitätsverhältnissen zwischen den (002)- und (k kl)-Interferenzen 
beobachtet werden. Es wurden mit zunehmender Temperatur, d. h. also mit ab- 
nehmendem Gehalt an Konstitutionswasser die (001)-Interferenzen intensiver bzw. 
die (hkl)- und (hkO)-Interferenzen schwächer. Besonders deutlich konnte dieses an 
(006) bei 3,3 Ä und ihren Nachbarinterferenzen bei 3,6, und 3,4 Ä wahrgenommen 
werden. Letztere traten z. B. bei 700° bis fast zur Unsichtbarkeit zurück, was auch 
J. W. Gruner bei seinen Glaukonituntersuchungen beobachtet hat. 


Optische Untersuchungen. 

Nach der Einbettungsmethode wurden die mittleren Brechungs- 
indizes gegen Na-Licht bestimmt (siehe Tab. III). Dabei konnte die 
sonst bei optischen Untersuchungen mögliche große Genauigkeit nicht 
erreicht werden, da die untersuchten Mineralien Teilchengrößen von 
kolloiden Dimensionen aufweisen, so daß die Verschiebung der Becke’- 
schen Linie nur bei verhältnismäßig großen Brechungsunterschieden 
zwischen Einbettungsmedium und Mineral erkennbar wird und eine 
Unterscheidung des Brechungsvermögens in verschiedenen kristallo- 
graphischen Richtungen nicht mehr gelang. 

Alle untersuchten Mineralien zeigten Doppelbrechung. 

Die mittleren Brechungsindizes vom Glimmer von Goeschwitz und 
dem Grim’schen Mineral sind nahezu gleich und liegen in der Nähe 
von ß und y des Muskovit (vgl. Tab. III). Der Glimmer von Särospatak 
hat einen wenig niedrigeren Brechungsindex. Die mittleren Brechungs- 
indizes der Glaukonite, die mit den von Ross (2) angegebenen Grenzen 
1,59—41,64 übereinstimmen, und des Seladonits sind höher, wohl infolge 
des größeren Eisengehaltes, bleiben aber noch in den Grenzen, zwischen 
denen die $- und y-Brechungsindizes der Biotite schwanken. Die von 
Ross und Kerr (3) schon 4931 erwähnten »potassium-bearing clay- 
minerals«, die als sericite-ähnlich angesehen wurden, haben einen nie- 
deren Brechungsindex von 1,53—1,565. Das spezifische Gewicht ist eben- 
falls niedriger (= 2,46), so.daß hier die chemische Zusammensetzung, die 
von den Verfassern nicht näher angegeben wird, wohl wesentlich anders ist. 


Die Struktur der glimmerartigen Tonsubstanzen. 
Nachdem der Glimmer von Särospatak und die Vergleichsmineralien 
im Röntgenbild, im spezifischen Gewicht und im Brechungsvermögen 
sich als glimmerähnlich erwiesen hatten, war zu prüfen, ob die analytische 
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Zusammensetzung der untersuchten Mineralien mit dem Aufbau der Glim- 
mer im Einklang stand. 

. Die Kristallstruktur des Muskovit ist durch L. Pauling (7) und 
Jackson und West (5, 6) angegeben worden. Der Muskovit (siehe Fig. 3) 
setzt sich: danach aus Schichtebenenpaketen zusammen, deren jedes aus 
zwei St-O-Tetraederschichten und einer zwischen diesen liegenden 
Al-O-OH-Oktaederschicht besteht. Die St-Ionen!) bilden innerhalb der 
O-Tetraeder ein Netz von Sechsringen. Sie sind im Idealfall zu einem 
Viertel durch Al ersetzt. Die dadurch in den Schichtebenenpaketen 
entstehende negative Ladung wird durch große Kationen (K) kompen- 
siert, die zwischen den Schichtebenenpaketen über bzw. unter den 
Mitten der Si-Sechsringe Platz finden. 


Fig. 3. Strukturschema des Muskovits nach W. W. Jackson und J. West. 


In Richtung der b-Achse (9,02 Ä) zweifacher Elementarkörper ; in Richtung der 

c-Achse (19,95 Ä) ist nur eine Schicht des zwei Schichten umfassenden Elementar- 

körpers dargestellt. In der Oktaederschicht sind die Plätze für 6 Mg-Ionen (6 Mg) 
angegeben, wie es der Struktur des Biotit (Phlogopit) entsprechen dürfte. 


Dieser Aufbau wird im Prinzip für alle Glimmer angenommen (vgl. 
Machatschki [9] und Niggli [44]). In den Oktaederschichten kann 
Al zum Teil oder vollständig durch Fell! und im entsprechenden Ver- 
hältnis durch Mg (Biotit), Fell, Li (Is-Glimmer) u.a. ersetzt sein. Die 
Plätze der großen Kationen können statt durch X durch Na oder auch 
Ca u.a. besetzt sein. An Stelle von OH kann F treten. 

Das Idealschema entspricht dann, bei der Annahme, daß die 


4) Wenn im folgenden von Si, Al, O u.a. stets als Ionen gesprochen wird, so wird 
damit dem vorwiegend positiven und negativen Charakter dieser Gitterbestandteile 
Rechnung getragen, ohne damit zu bestreiten, daß es sich bei den Silikaten nicht 
mehr um ideal heteropolare Verbindungen handelt. ’ 
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Plätze der großen Kationen durch einwertige Ionen besetzt sind, der 
‚Formel: 
. Mel [8:,41,0,,(0H),] (Melt, 5 Melt),. 

Die maximale Besetzung durch große Kationen ist bei gut ausge- 
bildetem Muskovit oft erreicht. Häufig werden aber auch etwas zu 
niedrige Werte gefunden (vgl. vorstehende Tab. III). Der Ersatz von 
Si durch Al liegt oft unter einem Viertel der in den Tetraederschichten 
vorhandenen Plätze, z. B. bei den kieselsäurereichen Phengiten. Die 
Oktaederschicht ist häufig valenzmäßig mit Kationen unterbesetzt. 

In der Tab. III sind die für Glimmer von Särospatak und die Ver- 
‚gleichsmineralien aus den spezifischen Gewichten und den Röntgendaten 
berechneten Zahlen der Ionen im halben Elementarkörper zusammen- 
gestellt. Für die Besetzung der Tetraederzentren sind zu den S:-Ionen 
noch so viel Al-Ionen hinzugefügt, daß die Summe 8 wird. 

Die Summe der großen Kationen beträgt beim Glimmer von Säro- 
spatak nur 4,414 Äquivalent. Es liegt also keine maximale Besetzung der 


. Plätze für große Kationen vor. Die Summe der Kationen der Oktaeder- 


schicht, unter entsprechender Umrechnung der zweiwertigen und nach 
Abzug der 1,40 Al-Ionen der Tetraederschicht, ist 3,94 statt 4, also prak- 
tisch gleich dem theoretischen Wert. Die aus den Metallionen berechnete 
‘O-Ionenzahl stimmt mit 21,91 sehr gut mit dem theoretischen Wert 22 
überein. 

Diese Übereinstimmung der Ionenzahlen beim Glimmer von Sä- 
rospatak mit den Werten für Muskovit zugleich mit der Übereinstim- 
mung der a- und b-Achsenlängen und der Schichtebenenabstände und der 
Ähnlichkeit des Interferenzbildes beweist den im Prinzip gleichen Aufbau 
beider Mineralien. Nach dem geringen Gehalt an zweiwertigen Kationen 
in der Oktaederschicht steht der Glimmer von Särospatak dem Muskovit 
wesentlich näher als dem Biotit. Er unterscheidet sich von der Idealformel 
des Muskovits durch den niedrigen Gehalt an großen Kationen (X). In der 
dichten, feinschuppigen Beschaffenheit ähnelt er dem Serieit. Etwas zu 
hoch ist der Wert für 7. Der H,O-Wert wurde dabei aus der annähernd 
horizontalen Strecke der Entwässerungskurve bei 150—250° entnommen. 
Wenn man annehmen will, daß 0,09 Mol H,O als OH-Ionen die O-Ionen- 
zahl der Oktaederschichten zu 22 ergänzen, so bleibt noch ein Überschuß 
an 0,60 Mol H,O. Diese könnten als 4,0-Moleküle die Lücken in der 
K-Schichtebene ausfüllen, die maximal für 2 Ionen Platz hat und nur mit 
1,34 Ionen besetzt ist. Es kann aber auch sein, daß infolge der Kleinheit 
der Kristalle etwas Wasser so fest an der Oberfläche der Kristalle absor- 
biert ist, daß es erst über 250° abgegeben wird. 


Glimmerartige Mineralien als Tonsubstanzen. 49 


Der Seladonit, die Glaukonite, der Glimmer von Goeschwitz und das 
»sericite-like-mineral« erfüllen ebenfalls das Glimmerschema, und zwar 
mit einer geringeren aber noch genügenden Genauigkeit, so daß kein 
Grund zum Zweifel daran besteht, daß auch diese nach dem Glimmer- 
schema aufgebaut sind. Für Glaukonit ist J. W. Gruner (14) zu dem 
gleichen Ergebnis gekommen. Beim Glimmer von Goeschwitz und dem 
Grim’schen »sericite-like-mineral« ist die Anzahl der Alkaliionen (ein- 
schließlich Ca) noch kleiner als bei dem Glimmer von Särospatak, beiden 
Glaukoniten und besonders bei dem Seladonit höher als beim Glimmer 
von Goeschwitz. Die Anzahl der durch Al ersetzten Si-Ionen geht damit 
nicht vollständig parallel. Doch darf man annehmen, daß die Alkali- 
ionen z. T. auch das Fehlen von Kationen in der Oktaedernetzebene . 
kompensieren (vgl. Niggli (44)). Besonders dürfte dies beim Seladonit 
Vesuv der Fall sein. J. W. Gruner fand bei dem von ihm näher unter- 
suchten Glaukonit ebenfalls einen im Verhältnis zum Alkali zu hohen 
Si-Gehalt und versucht diesen durch die Annahme eines Ersatzes von Al 
und Felll der Oktaedernetzebene durch 7 zu erklären, was uns unwahr- 
scheinlich erscheint, da aller bisherigen Kenntnis nach $7 nicht mehr als 
vier O-Ionen direkt zu binden vermag. Ebenso dürfte es fraglich sein, 
ob Ca bei seinem großen Ionenradius in den Oktaedernetzebenen ange- 
ordnet sein kann, wie Gruner es annimmt. Der Seladonit steht hinsicht- 
lich der Besetzung der Oktaederschichtebene in der Mitte zwischen 
Muskovit und Biotit, alle anderen Vergleichsmineralien stehen dem 
Muskovit wesentlich näher. 

Die Sauerstoffionenzahl, aus den gesamten Kationen unter Ein- 
schluß des Konstitutionswassers berechnet, liegt recht gut in der Nähe 
der theoretischen Zahl 24. Die zu niedrigen Werte, besonders bei Neo- 
Permutit, deuten auf Lücken im O-Ionengerüst. Der zu hohe Wert bei 
dem »sericite-like-mineral« von Grim kann durch einen fehlerhaften 
H,0-Wert verursacht sein, da wir infolge der kleinen Substanzmenge keine 
Entwässerungskurve aufnehmen konnten und den von Grim mitgeteilten 
Wassergehalt bei 105° einsetzen mußten. Der allgemein hohe H-Ionen- 
wert kann bei den Vergleichsmineralien, die alle zu geringe O-Ionenzahlen 
(aus den Metallionen berechnet) und geringe Kationenzahlen in’ den 
Oktaederschichten haben, durch Ersatz der O-Ionen in der Oktaeder- 
schicht durch OH-Ionen bedingt sein. Er kann aber auch daher kommen, 
daß die Mineralien infolge ihrer geringen Kristallgröße noch bei 250° 
oberflächlich adsorbiertes oder zwischen den Schichtebenenpaketen ein- 
gelagertes Wasser enthalten, wie es auch für den Glimmer von Särospatak 
möglich erschien. 
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Charakteristisch für alle diese glimmerartigen Mineralien sind also 
neben der geringen Kristallgröße der gegenüber der Idealformel des Muko- 
vit bzw. Biotit zu geringe Gehalt an großen Kationen, teilweise auch der 
geringe Gehalt an Kationen in der Oktaederschicht und endlich das linien- 
ärmere Interferenzbild, das sogar, mit Ausnahme des Seladonit, nicht 
mehr mit Sicherheit eine monokline Kristallstruktur erkennen läßt. Ins- 
besondere nimmt die Intensität der (hkl)-Interferenzen in der in Tab. I 
angegebenen Reihenfolge ab, so daß beim Glimmer von Goeschwitz außer 
den (00l)-Interferenzen intensiv nur noch (Rk0)-Interferenzen auftreten. 
Dieser Linienschwund kann allgemein auf Gitterstörungen infolge der 
Lücken in der Ionenbesetzung beruhen. Die Schwächung gerade der 
(hkl)-Interferenzen kann aber auch darauf deuten, daß eine zunehmende 
 Desorientierung der einzelnen Schichtpakete gegeneinander in Richtung 
der a- und b-Achse erfolgt, wobei die parallele Anordnung der Schicht- 
pakete übereinander erhalten bleibt, und auch der Abstand nicht wesent- 
lich geändert wird. Im Prinzip wäre dieses eine ähnliche Gitterstörung 
wie sie bei feinkristallinem Kohlenstoff!) und auch bei anderen Schicht- 
gittern?) beobachtet wurde. Im Endzustand, bei völliger Desorientierun 
der Schichtpakete in der a- und b-Richtung, würden nur noch (00l)-Inter- 
fersnzen und (hk)-Kreuzgitterinterferenzen der einzelnen Schichtpakete 
auftreten. Auf den Photometerkurven vom Glimmer von Särospatak 
und vom Grim’schen Mineral läßt sich bei intensiven (kk0)-Interferenzen, 
z. B. (110), ein anscheinend flacherer Abfall der Intensität zu großem ® 
beobachten, der einem Übergang zu Kreuzgitterinterferenzen (hk) ent- 
sprechen könnte. Ein ausgeprägtes Kreuzgitter wird freilich bei den unter- 
suchten Mineralien sicher nicht erreicht. 

Von dem Versuch, diese Strukturstörungen durch Intensitätsberech- 
nungen näher zu klären, wurde abgesehen, da infolge der geringen Teil- 
chengröße nur Debye-Aufnahmen hergestellt werden konnten und auch 
keine eingehende optische Untersuchung möglich erschien, so daß wenig 
Anhaltspunkte dafür zur Verfügung standen. 

Wir lassen die Frage offen, ob die Unterschiede dieser glimmer- 
artigen Mineralien gegenüber den meist grobkristallinen Glimmern wie 
Muskovit, und Biotit als Ergebnisse einer Verwitterung zu deuten sind. 
Der geringe Gehalt an großen Kationen und Kationen der Oktaeder- 
schicht, sowie die geringe Teilchengröße sprächen dafür. Da sich der 
hohe St-Gehalt der Tetraedernetzebenen gegenüber z. B. Muskovit 
nicht durch Herauslösen von Gitterbestandteilen durch die Verwitte- 

4) Vgl. U. Hofmann und D. Wilm (30). 

2) Vgl. R. Fricke und Mitarbeiter (42, 43) und W. Feitknecht (47). 
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rung erklären läßt, kämen als Ausgangsprodukte nur Si-reiche Glimmer 
wie Phengite in Frage. 


Basenaustauschvermögen der glimmerartigen Tonsubstanzen. 

Die Anwendung von Glaukonit als Wasserenthärtungsmittel im Neo- 
Permutit setzt ein beträchtliches Basenaustauschvermögen voraus. Am 
Neo-Permutit bestimmten wir dementsprechend einen Wert von 
20 mÄq/100 g. 

Die Untersuchungen am Glimmer von Särospatak und Glimmer von 
Goeschwitz haben gezeigt, daß reine Substanzen von tonartigem Charakter 
als glimmerartige Mineralien identifiziert werden konnten. So ist der 
Glimmer von Särospatak, der hinsichtlich seiner chemischen Zusammen- 
setzung dem Muskovit sehr nahe steht, ein plastischer Ton, der als »Kao- 
lin« technisch verwendet wird. 

Mit dem Glimmer von Goeschwitz fanden wir im Röntgenbild über- 
einstimmend den Hauptbestandteil der Tonsubstanz zahlreicher Böden, in 
deren Fraktion »feiner als 2 u« dieses Mineral angereichert vorkommt und 
in denen wir oft auch keine anderen Tonmineralien nachweisen konnten!),. 
Wir vermuteten damals, daß dieses glimmerartige Mineral der Träger des 
in diesen Böden oft sehr hohen Basenaustauschvermögens sei. Diese An- 
nahme bestätigte sich durch die Untersuchungen des Basenaustausch- 
vermögens des Glimmers von Goeschwitz und des verwandten Glimmers 
von Särospatak?). Die Bestimmung der Summe der austauschfähig ge- 
bundenen Na-, K-, Ca- und Mg-Ionen durch Austausch gegen NH,-Ionen 
ergab die in Tab. IV zusammengestellten Werte von 43 bzw. 21 mÄq/100g. 
Damit ist an reinem Material bewiesen, daß natürlich vorkommende 
glimmerartige Mineralien ein beträchtliches Basenaustauschvermögen 
besitzen können, das z.B. die Austauschwerte der Kaoline übertrifft 
[vgl. (24)]. 

Es kann sein, daß das verhältnismäßig hohe Basenaustausch- 
vermögen vieler Ballclays und hochfeuerfesten Tone, in denen von 
K. Endell, U. Hofmann und D. Wilm (24) neben Kaolinit eine glim- 
merähnliche Substanz gefunden wurde, mit hierauf beruht. 

Der Unterschied zwischen dem Basenaustauschvermögen des Glim- 
mers von Goeschwitz und des Glimmers von Särospatak läßt erwarten, 
daß auch ähnliche glimmerartige Mineralien mit noch höherem Basen- 
austauschvermögen auftreten. Dafür sprechen auch die Untersuchungen 


4) Über die Untersuchungen dieser Böden wurde berichtet in (26, 28). 
2) Über die Bestimmung des Basenaustauschvermögens werden wir demnächst 
mit Herrn Giese an anderer Stelle berichten. 
4* 
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Tabelle IV. 


Basenaustauschvermögen der Glimmer von Goeschwitz 
und Särospatak. 


Endwert 
Geschüttelt ech Endwert | 
Material mit getauscht in 
NH,Cl-Lösung |mÄq NH} ') mÄg NH} ®) ug 
4 Ton 
Glimmer v. 30 g 200 cm? n/40 3,31. eng 43 
Goeschwitz 30 « 30 « « 3,63 
Glimmer v.| 40 « 250 cm? n/ö 6,8 
Särospatak 40 « 50 « « j 7,6 8,5 21 
40 « 750 « « 8,3 


von Kelley und Jenny (40), die durch lange Mahlung bei Glimmern das 
Basenaustauschvermögen auf mehr als 70 mÄq/400 g erhöhten. 


Die austauschfähigen Basen müssen bei diesen Mineralien an der 
Außenfläche der Kristalle gebunden sein, da das Innere der dichten 
Kristalle unzugänglich ist. Die Größe des Basenaustauschvermögens muß 
also von der Kristallgröße abhängen. Daher ist eine starke Erhöhung 
durch Mahlen verständlich. 


Es scheint danach durchaus ‚möglich, daß auch so hohe Basen- 
austauschwerte von 30—40 mÄg/A00 g, wie sie bei Böden mit glimmer- 
ärtiger Tonsubstanz von uns früher beschrieben wurden (28), dem glim- 
merartigen Tonmineral zuzuschreiben sind. 

Die Bestimmung des Gehaltes an Substanz »feiner als 2 u« 
durch Peptisation mit Lithiumkarbonat und Wasserglas und Sedimen- 
tation im Apparat nach Koettgen und Alten ergab für: 


Glimmer von Särospatak im Anlieferungszustand, gemahlen 

und durch ein 2500-Maschen-Sieb gesiebt . . . .».... 4% 
Glimmer von Särospatak, wie für die Untersuchung gereinigt 97 %, 
Glimmer von Goeschwitz, wie zur Untersuchung gereinigt 

und mit Ca(OH), behandelt zur RR des teilweise 

vorhandenen H-Tons in Ca-Ton ....... a 


4) Dabei ist die Erhöhung der Anionenkonzentration entsprechend einer 
»salzfreien Wasserhaut« (siehe F. Alten und B. Kurmies [39]) von 7 bzw. 
5 cm?/A00 g Ton beim Glimmer von Goeschwitz bzw. Särospatak berücksichtigt 
worden. 

2) Dieser Endwert ist durch graphische Extrapolation der ausgetauschten 
Menge gegen das Volumen der Lösung ermittelt worden. 


Glimmerartige. Mineralien als Tonsubstanzen. 53 


Zum Vergleich seien die Werte »feiner als 2 u« (24) aufgeführt für: 


Zettlitzer Standard-Kaolin. .. 222222220222. % 
Bl Rn een ur meld nd «ih ar OO 
Wäklsteiner, Blauton, Bo Ins sr:din:? si: ale nr 0 


Die Sedimentation der kolloiden Suspension der Glimmer von Säro- 
spatak und von Goeschwitz entspricht also der von plastischen Kaolinen 
und Tonen. 

Damit zeigen das Basenaustauschvermögen und der Gehalt an 
Substanz »feiner als 2 u« in meßbaren Werten das tonartige Verhalten 
dieser glimmerartigen Mineralien. 


Verbreitung der verschiedenen, insbesondere der glimmerartigen 
Tonsubstanzen. 

Solche glimmerartigen Mineralien wie der Glimmer von Särospatak 
und Goeschwitz dürften hinsichtlich ihrer Verbreitung neben Kabolinit 
und Montmorillonit sehr wichtige Tonsubstanzen sein. Wir haben 
Kaolinit, Montmorillonit und diese glimmerartigen Mineralien bei der 
röntgenographischen Untersuchung des Anteils »feiner als 2 u« von ins- 
gesamt 207 Tonen, Böden u.ä. (s. Tab. V) als vorwiegende Tonmineralien 
bei weitem am häufigsten gefunden. Dabei sind nur Vorkommen berück- 
sichtigt, die so große Lager bilden, daß sie wirtschaftliche Bedeutung be- 


Tabelle V. Vorherrschendes Mineral der Tonsubstanz in von 
uns untersuchten Tonen und Böden. 


F Glimmer- Andere 
Unpawsegenden Kabolinit ng artige | Halloysit |Tonmine- | Summe 
Tonmineral morillonit | .. ö h 
Mineralien ralien 
Keramische Tone 49 = 4 1 re | 5 
Keramische Tone 
aus Brasilien 21 = _ — = 21 
Fullererden und 
Bentonite _ 40 4 _ 4 45 
Zementtone und 
-mergel 2 8 15 _ _ ı 25 
Ziegeltone —_ = 5 — _ | 5 
Tonböden 410 30 20 au Bir 
Summe a nn ne 1 4 207 


Anmerkung: Diese Übersicht bringt jeweils nur das Mineral, das in über- 
wiegender Menge im kolloidalen Anteil der Tone vorhanden ist und gibt daher nur 
eine rohe Übersicht. Hinsichtlich der Einzelangaben über die untersuchten Tone 
verweisen wir auf (24) (26) (27) (28). 
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‘sitzen. Bei der Bestimmung wurden die glimmerartigen Tonsubstanzen 

an Hand der oben gekennzeichneten röntgenographischen Unterschiede 
sicher von den bekannten Glimmern wie Muskovit, Biotit u.a. unter- 
schieden. Seltener fanden wie Halloysit und einige weitere Tonmineralien, 
wie eine Tonsubstanz der Fullererden, auf die wir in einer früheren Arbeit 
(25) aufmerksam machten und die mit dem von Lapparent (41) be- 
schriebenen Attapulgit identisch ist!). Nach mündlicher Mitteilung von 
K. Endell scheinen besondere Verhältnisse bei tropischen Böden vor- 
zuliegen. Bei der Untersuchung von brasilianischen Böden?) wurde sehr 
häufig als Hauptsubstanz des Tonanteils Hydrargillit, seltener «-Fe,0, 
und «-FeOOH gefunden. Es ist möglich, daß hier die kieselsäurefreien 
Mineralien die Rolle einer Tonsubstanz spielen. 

Bei unseren Untersuchungen beschränkten wir uns im wesentlichen 
auf den kolloidalen Anteil (dem Anteil »feiner als 2 ««), der für das ton- 
artige Verhalten der wichtigste ist. Optische Untersuchungen an diesem 
Anteil sind infolge der geringen Korngröße recht schwierig?), so daß uns 
die röntgenographische Methode zur Identifizierung der Hauptbestand- 
teile der Tonsubstanz am sichersten erschien‘). 


Unsere Ergebnisse sind im guten Einklang mit den von C. W. Cor- 
rens und Mitarbeitern (16, 17, 19, 20, 24, 22) und R. E. Grim (34, 35, 36) 
ausgeführten eingehenden Untersuchungen über Tone. Hinsichtlich der 
Anzahl und relativen Häufigkeit der vorkommenden Tonsubstanzen fin- 
den sich Abweichungen, die natürlich wegen der insgesamt noch kleinen 
Anzahl der untersuchten Tone und Böden Zufallsergebnisse sein können. 

Correns und Mitarbeiter beschrieben häufig das Vorkommen von 
Glimmer auch im kolloiden Anteil. Das von ihnen gegebene Standard- 
diagramm für Glimmer führt nur die intensivsten Interferenzen auf und‘ 
paßt damit auf alle von uns als glimmerähnlich zusammengefaßten Mine- 
ralien, so daß es möglich ist, daß es sich dabei auch um solche glim- 


4) Diese Identität konnten wir an Proben der Tone von Mormoiron und von 
Carpentras feststellen, die uns Herr J. de Lapparent freundlichst zur Verfügung 
stellte. 

2) Über diese Untersuchungen werden K. Endell und P. Vageler demnächst 
berichten. 

3) Eine optische Untersuchung des kolloiden Anteils »feiner als 2 u« wurden 
in den letzten Jahren versucht von C. E. Marshall (38), der die Brechungsindizes 
bei Teilchen bis zu 50 m u unter Anwendung des Dunkelfeldkondensors maß, und 
von R. E. Grim (32), der die durch Eintrocknen von Suspensionen gleichgerichteten 
Aggregate untersuchte. 

4) Über die Methode des röntgenographischen Nachweises siehe unsere frühere 
Arbeit (28). Vgl. auch C. W. Correns und M. Mehmel (22). 
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merartigen Mineralien handelt wie die Glimmer von Särospatak und 
Goeschwitz. | 

Correns und Mitarbeiter fanden in den von ihnen untersuchten 
Tonen häufiger Halloysit (16, 20). Dieses Tonmineral kann röntgeno- 
graphisch sehr sicher erkannt werden durch die beim Erhitzen auf 50° 
erzielbare Verschiebung der innersten Interferenz von d = 10,15 nach 
d=7,42Ä (25) entsprechend dem Übergang unter Wasserabgabe in 
Metahalloysit (18). Der Unterschied in der von Correns und Mitarbeitern 
und uns gefundenen Häufigkeit wird also vermutlich durch die verschie- 
denen Fundorte der untersuchten Tone bedingt sein. 


Grim (34, 35, 36) führt neben der Kaolinit-Anauxit-Gruppe und den 
Mineralien Nontronit, Beidellit und Montmorillonit, die wir in eine 
Gruppe zusammenfassen, auch als häufig das »sericite-like-mineral« auf, 
das, wie gezeigt wurde, fast vollständig unserem Glimmer von Goesch- 
witz entspricht. 

Über Röntgenuntersuchungen an russischen Böden haben kürzlich 
J. N. Antipov-Karataev und B. K. Brunowsky (46) berichtet. Die 
Ergebnisse weichen wenig von denen der eben besprochenen Arbeiten ab, 
sind aber nicht von gleicher Zuverlässigkeit. So sind in ihren Standard- 
diagrammen die besonders wichtigen innersten Interferenzen bei Mont- 
morillonit, Halloysit, Dickit, Muskovit und Biotit nicht aufgeführt. 
Statt dessen finden sich z. B. bei Dickit und Nakrit Interferenzen, die 
nicht mit den bisherigen Literaturangaben übereinstimmen. 


Die Zusammenstellung der von uns untersuchten Tone in Tab. V 
zeigt, daß wir bei den keramisch verwendeten Tonen als vorwiegende Ton- 
substanz Kaolinit fanden, bei den Fullererden und Bentoniten Montmoril- 
lonit, bei den Mergeln und Böden überwiegend Montmorillonit und glim- 
merartige Mineralien. 

Das Allophanproblem. 

Man hat früher und auch jetzt noch oft versucht, die Eigenschaften 
des Tons durch die Anwesenheit einer amorphen Substanz zu erklären, 
die meist mit Allophan bezeichnet wird. Correns hat demgegenüber wohl 
zuerst darauf hingewiesen, daß die Tonsubstanz als Wesentliches kristalli- 
sierte Mineralien enthält. Seither wurden in jeder eingehend untersuchten 
Tonsubstanz auch kristallisierte Tonmineralien gefunden. Es hat sich 
weiter gezeigt, daß solche in der Tonsubstanz gefundenen kristallisierten 
Mineralien, wenn sie im reinen Zustand gewonnen werden, ein beträcht- 
liches, oft auch sehr hohes Basenaustauschvermögen und auch alle son- 
stigen Eigenschaften eines Tones besitzen. 
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In einigen besonders untersuchten Fällen konnte von Correns (20) 
und von uns (28) gezeigt werden, daß der Gehalt an solchen Mineralien 
bei Böden dem Basenaustauschvermögen gut parallel geht. In der 
Tab. VI sind einige Zahlen angeführt, die die Parallelität des Ge- 
haltes an Substanz »feiner als 2 u« und des Basenaustauschver- 
mögens zeigen. 

Solch ein Vergleich hat Zweck, wenn die folgenden drei Voraus- 
setzungen erfüllt sind, wie es bei den angegebenen Beispielen der Fall 
sein dürfte: 

4. Der Tonanteil »feiner als 2 u« muß überwiegend aus nur einem Mi- 
neral bestehen und darf keine beträchtlichen Verunreinigungen enthalten. 


Tabelle VI. Gehalt an Ton und Basenaustauschvermögen 
von verschiedenen Böden. 


Tonanteil Basenaustausch- 


Fundort »feiner als 2 u« vermögen Tonmineral 
in % in m Äq/100 g 
ER NEH Nr. 56 100 90 
Java « 89 78 71 Montmoril- 
Ägypten «6 38 37 lonit 
Ägypten «0 47 415 
Westafrika Nr. 1694 53 | 6 | Kaolinit 


Anmerkung: Die Nummern der Böden vgl. bei Jacob, Hofmann, Loof- 
mann und Maegdefrau (28). 


2. Die Fraktion »gröber als 2 w« darf kein beträchtliches Basen- 
austauschvermögen besitzen. 

3. Das Tonmineral muß in den verschiedenen Böden ein konstantes 
Basenaustauschvermögen besitzen. Dieses scheint beim Montmorillonit 
gut erfüllt zu sein, dagegen wohl nicht bei glimmerartigen Tonmineralien, 
wie oben gezeigt wurde. 

So ergibt sich für die Montmorillonittone der Tabelle eine gute Über- 
einstimmung zwischen Montmorillonitgehalt, gemessen als Substanz 
»feiner als 2 u«, und Basenaustauschvermögen. Der Kaolinitton Nr. 4694 
zeigt dagegen deutlich das dem Kaolinit entsprechende viel geringere 
Basenaustauschvermögen. 

Weiter konnten wir früher zeigen (28), daß durch Auskochen von 
Böden mit konzentrierter Salzsäure das Basenaustauschvermögen nur 
vermindert, aber keinesfalls zerstört wird. Amorphe Tonsubstanzen 
sollten dadurch gelöst werden. 
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Die Beobachtungen stimmen also mit der Annahme, daß kristallisierte 
Mineralien Träger des Basenaustauschvermögens wie allgemein der ten- 
artigen Eigenschaften sind, so gut überein, daß die Annahme eines 
amorphen Allophans, die schließlich nur die »Verlegenheitslösung« war, 
uns zur Zeit zur Erklärung der Eigenschaften des Tons nicht notwendig 
erscheint. Es ist auch bisher noch niemals eine reine, wirklich amorphe 
natürliche Tonsubstanz gefaßt worden. Demgegenüber erwiesen sich an- 
geblich »hochprozentige Allophane« wie Halloysit, Walkerde, Bolus u. a. 
als kristallisierte Mineralien, die letzteren beiden meist als Montmorillonit, 
seltener als Kaolinit. 


Damit kann natürlich nicht ausgeschlossen werden, daß anorganische 
amorphe Substanzen in geringen Mengen in Tonen vorkommen. Es bleibt 
auch die Möglichkeit offen, daß die kristallisierten Mineralien des Tons sich 
im Laufe der Zeit aus solchen amorphen Substanzen gebildet haben und 
noch bilden. 

Bei dem gegenwärtigen Stand der Erkenntnis dürfte es aber das rich- 
tige sein, der weiteren Erforschung des Tons die Annahme zugrunde zu 
legen, daß seine Eigenschaften in allem Wesentlichen von kristallinen 
Mineralien bewirkt werden. 


Zusammenfassung. 

Zur Klärung der Struktur der von uns häufig als wesentlicher Be- 
standteil in Tonen beobachteten glimmerartigen Mineralien wurden zwei 
besonders reine Vorkommen von Särospatak und von Goeschwitz unter- 
sucht und mit zwei Glaukoniten und einem Seladonit sowie mit Muskovit, 
Biotit und einem von R.E. Grim gefundenen »sericite-like-mineral« 
verglichen. 

Die chemische Zusammensetzung, das spezifische Gewicht und das 
optische Verhalten bestätigten bei allen Mineralien die Verwandtschaft 
mit den Glimmern. 

Gegenüber Muskovit und Biotit zeigten die sonst entsprechenden 
Röntgenbilder geringere Zahlen an Interferenzen. Es bestand dadurch die 
Möglichkeit, diese beiden glimmerartigen Mineralien und auch die Glau- 
konite und das »sericite-like-mineral« rhombisch zu indizieren. 

Die berechneten Zahlen der Ionen im Elementarkörper bei den unter- 
suchten Mineralien stimmen gut mit dem von Pauling und Jackson 
und West vorgeschlagenen Kristallbau der Glimmer überein. Der Alkalı- 
gehalt ist etwas niedriger, der Wassergehalt etwas höher. 

Es erscheint möglich, daß die grüne Farbe der Glaukonite und Sela- 
donite auf der gleichzeitigen Anwesenheit beträchtlicher Mengen von 
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zweiwertigen und dreiwertigen Fe-Ionen in gleichwertigen Gitterlagen 
beruht. 


Die beiden reinen glimmerartigen Tonsubstanzen, der Glimmer von 


Särospatak und von Goeschwitz, besitzen ein beträchtliches Basenaus- 
tauschvermögen und bilden langsam sedimentierende Suspensionen. 
Beides sind meßbare Zeichen ihrer tonartigen Eigenschaften. 


Solche glimmerartigen Tonsubstanzen sind nach unseren Unter- 


suchungen, die sich mit denen von Correns und Grim im wesentlichen 
decken, recht häufig, so daß sie neben Kaolinit und Montmorillonit zu den 
wichtigsten Tonsubstanzen rechnen. 


Die Eigenschaften der kristallisierten Mineralien der Tonsubstanzen 


genügen stets, um die Basenaustauschfähigkeit und die charakteristischen 
Eigenschaften des Tons zu erklären. 


Zur Annahme amorpher »Allophanoide« als wesentlichen Bestandteil 


des Tons besteht zur Zeit kein zwingender Grund. 


zu 


m 
SS IPB WI m 


Herrn Prof. Dr. K. Endellsind wir für Unterstützung und Beratung 
Dank verpflichtet. 
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A. Die Prinzipien einer Klassifikation der 
Silikatmineralien. 

Die Koordinationskraft eines Kations beim Aufbau einer Kristall- 
struktur ist im allgemeinen um so stärker, je kleiner dessen Radius und 
je höher dessen Wertigkeit ist. In den Silikaten' sind die kleinsten Kat- 
ionen mit gleichzeitig höchster Wertigkeit die Si-Ionen; ihre Koor- 
dinationskraft ist so groß, daß sie, selbst in sehr komplexen Strukturen, 
gegenüber O immer Viererkoordination erzwingen können und fast regu- 
läre [S?O,]-Tetraeder bilden!). Etwas weniger groß ist die Koordinations- 
kraft des :Al; dieses besitzt entweder oktaedrische oder tetraedrische 
O-Umgebung?). Die Dimensionen der [AlO,]-Tetraeder sind aber von den- 
jenigen der [StO,]-Tetraeder so wenig verschieden, daß beide in bestimm- 
ten Strukturtypen diadoch?) sein können, d. h., sie ersetzen sich gelegent- 
lich gegenseitig, ohne daß die Struktur als solche geändert wird. 


Es ist ein, seit fast 40 Jahren bekanntes, charakteristisches Merkmal 
der Silikatstrukturen, daß die [8iO,]-, [AlO,]-Tetraeder direkt über ihre 
eigenen O-Ionen zu mannigfachen Tetraederverbänden verknüpft sein 


4) Im SiP,O,, also in Gegenwart des koordinativ sehr aktiven P, besitzt Si 
ausnahmsweise die Koordinationszahl VI; Levi, G. R. und Peyronel, G., Z. 
Kristallogr. 92 (1935) 190; Peyronel, G., Z. Kristallogr. 94 (4936) 341. 

2) Im Andalusit besitzt Al ausnahmsweise die Koordinationszahl V; Hey, 
J. S. und Taylor, W.H., Z. Kristallogr. 80 (1931) 428. 

3) Z. Kristallogr. 96 (1937) 7. 
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können. In einer von F. Machatschki!) und W.L.Bragg?) vorge- 
schlagenen Klassifikation der Silikate wurde die Art der [80,]-, [AlO,]- 
Verbände als klassifikatorisches Hauptmerkmal angenommen. Eine 
Weiterentwicklung dieser Klassifikation erfolgte durch St. Näray- 
Szab6°), E. Schiebold®) und W.F.de Jong). 

Die Strukturuntersuchungen der vergangenen Jahre haben ergeben, 
daß in den Silikaten außer Al noch weitere, koordinativ sehr aktive, mit 
St ebenfalls diadoche Kationen vorhanden sind; zu diesen gehören Pt, 
As’*, Ge‘*, (Ti**), Fe’* und vielleicht noch andere. So kann z.B. in 
manchen Hornblenden oder im Nagatelit Si teilweise durch P und As 
ersetzt werden; in anderen Hornblenden, wie Amosit, Richterit, Osannit, 
Arfvedsonit, Uralit, Taramit (vgl. 8. 69) besteht Diadochie zwischen 
Si und Fe?* und gelegentlich wohl auch zwischen Si und Ti; zwischen. 
St und @e ist die Verwandtschaft so eng, daß in der Natur sämtliches 
Ge einer Silikatschmelze in die entstehenden Silikatstrukturen als S:- 
Vertreter eingeht. Würde man eine Klassifikation der Silikate nur nach 
[S?0,], [AlO,]-Verbänden durchführen, so müßten — was zu beachten 
ist — die als [S:0,]-Ersatz auftretenden [PO,]-, [AsO,]-, [GeO,]-, [T%O,]- 
und [FeO,]-Tetraeder getrennt berücksichtigt werden. 

Weiterhin ist zu beachten, daß gelegentlich zwischen A und 
Be, Mg oder Zn strukturelle Analogie besteht. So befindet sich z. B. 
Be im Tetraedergerüst des Helvin, [(SiBeO,),|S](Mn, Fe),, an analoger 
Stelle wie Al im Sodalith, [(8:Al0,),|Cl]Na,, und es befinden sich Zn 
und Mg in den Tetraederschichten des Hardystonit, [ZnS:,0,]Ca,, und 
Äkermanit, [MgSi,0,]Ca,, an analoger Stelle wie Al im Gehlenit, 
[Al,SiO,]Ca,. In einer Klassifikation, die nur die [S:0,]-, [AlO,]-Ver- 
bände berücksichtigen würde, müßten folgerichtig Hardystonit und 
Äkermanit mit [8:,0,]-Gruppen von Gehlenit mit [Al,8i0,]-Schich- 
ten getrennt werden; dies darf aber nicht geschehen, denn diese Mine- 
ralien bilden strukturell und morphologisch eine zusammengehörige 
Gruppe und sind sogar durch die Möglichkeit der Mischkristallbildung 
miteinander verbunden. Wollte man aber z. B. Hardystonit durchaus 
nicht als Tetraeder-Schichtstruktur auffassen, so dürfte man außerdem 
z. B. Helvin nicht zu den Tetraeder- Gerüststrukturen stellen! 


IK IV 6) 


4) Machatschki, F., Zbl. Mineral., Geol., Paläont. (A) 1928, S. 97. 

2) Bragg, W.L., Z. Kristallogr. 74 (1930) 237. 

3) Naräy-Szabö, St., Z. physik. Chem. (B) 9 (1930) 356. 

4) Schiebold, E., Ergebn. exakt. Naturw. 11 (1932) 352 und 12 (4933) 219. 
5) de Jong, W.F., Naturweetenschapp. Tjidschrift, Gent 1935. 

6) AIKIV— Al mit der Koordinationszahl IV. 
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Es ergeben sich also nach dem bisherigen Hauptklassifikations- 
prinzip Inkonsequenzen, die nicht zu umgehen sind. Streng genommen, 
wird dieses Prinzip schon dann durchbrochen, wenn die Hornblenden 
mit Fe in Viererkoordination zu den Strukturen mit unendlichen Ketten 
von [$i0,]-, [AlO,]-Tetraedern gestellt werden. Diese Schwierigkeiten 
werden allein dann ausgeschaltet, wenn man nicht nur die [8:0,]-, [AlO, ]- 
Verbände klassifikatorisch berücksichtigt, sondern wenn 6i« Verbände 

. aller Tetraeder, gleichgültig ob St, Al, P, As, Fe, B, Be, Zu oder Mg 
als zentrales Kation vorhanden ist, berücksichtigt werden. Auf die 
Notwendigkeit, die Verbände aller Tetraeder klassifikatorisch zu beachten, 
haben bereits 1932 P. Niggli und E. Branderberger!) beim Studium 
der Bauzusammenhänge der gesteinsbildenden Silikate hingewiesen. In 
der vorliegenden Arbeit ist nun versucht worden, ein System der Silikate 
aufzustellen, dessen Haupteinteilung nach der Art der Tetraederver- 
bände (R*!V-Verbände?)) erfolgt. Dabei erhält man in enger Anlehnung 
an die früheren Klassifikationen sechs Hauptabteilungen, welche hier 
im wesentlichen in der von P. Niggli?) angenommenen Reihenfolge 
angeordnet werden: 


I. RKIV-Gerüststrukturen?). 
II. RKIV-Schichtstrukturen. 
III. ARKIV-Kettenstrukturen. 
IV. RKIV-Gruppenstrukturen. 
V. RKIV-Inselstrukturen. 
VI. RKIV-Mischstrukturen. 


Die charakteristischen Eigenschaften jeder dieser sechs Haupt- 
gruppen werden in der Klassifikation auf den folgenden Seiten jeweils 
kurz angegeben. Zur Unterteilung der Hauptgruppen ist von Bedeutung, 
ob außer den RKIV- auch RKVI- oder A-Ionen?) oder beide anwesend 
sind. Außerdem wird berücksichtigt, ob neben den zum Tetraederverband 
gehörenden Anionen noch weitere Anionen »eingelagert« sind. Die »Ein- 
lagerungsstrukturen«, nach E. Schiebold, werden im Gegensatz zu den 
einlagerungsfreien »Normtypen« als »Subtypen« bezeichnet. Die Einord- 


4) Niggli, P. und Brandenberger, E., Z. Kristallogr. 82 (1932) 210. 

2) RKIV sind Kationen mit der Koordinat:onszahl IV bei tetraedrischer An- 
ionenumgebung; RKVI sind Kationen mit KZ VI. Kationen mit KZ > VI werden 
entsprechend einem früheren Vorschlag von P. Niggli mit A bezeichnet, zu ihnen 
gehören in den Silikaten in der Hauptsache die Alkalien und Erdalkalien. 


3) Niggli, P., Tabellen zur Petrographie und zum Gasteinsbastimmen. 
Zürich, E.T.H. 1934. 
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nung der Silikate mit unbekannter Seriktar erfolgte nach Möglichkeit 
auf Grund chemischer und physikalischer Analogien zu solchen mit 
bekannten Strukturen; selbstverständlich wird für diese mit fort- 
schreitender Erkenntnis gelegentlich die eine oder andere Neueinord- 
nung erforderlich sein. 


B. Das Formelbild der Silikate. 


Die in vorliegender Arbeit angewandten Formeln entsprechen dem 
folgenden Schema, welches eine formale Modifizierung der von P. Niggli!) 
1933 vorgeschlagenen Schreibweise darstellt2): 


[REWVO,|(0, OH, F),]REY'A, - zH,0. 


Dabei befinden sich in eckiger Klammer an erster Stelle die koordinativ 
aktivsten Kationen, nämlich alle diejenigen mit der Koordinationszahl IV; 
an zweiter Stelle stehen die zu Tetraedern gehörenden Anionen und, 
durch einen Vertikalstrich davon getrennt, diejenigen Anionen, die nicht 


4) Niggli, P., Stereochemie der Kristallverbindungen. XI. Das Formelbild 

der Kristallverbindungen, insbesondere der Silikate. Z. Kristallogr. 86 (1933) 421. 

2) Auf Wunsch des Verfassers möchte der Unterzeichnete seine Schreibweise, 

die zu einer sehr verwandten Klassifikation führen würde, präzisieren. Die all- 
gemeine Formel lautet: 

[0 


BYN A,:zX. 
(0,.0H, 2). 


Hierbei ist für koordinativ diadoche Zentralstellen der normalen Vierer- und Sechser- 
koordination B geschrieben, da R häufig im engeren Sinne für diadoche Teilchen 
gleicher Wertigkeit Verwendung gefunden hat. Prinzipiell ist mehr Gewicht gelegt 
worden auf die Tetraeder- und Oktaederverbände, da aus geometrischen Gründen die 
Verbindung dieser beiden’ Verbandsformen unbedingt eine ausgezeichnete ist. Erst 
durch beide zusammen wird der mehr oder weniger einparametrige O-Zusammenhang 
gewährleistet, der die Silikate zu typischen Verbindungen zweiter Art stempelt. 
Deshalb auch die Vorschiebung der eckigen Klammern vor A. 

Werden die Silikate für sich allein betrachtet, so rechtfertigt sich naturgemäß 
die drucktechnisch vereinfachte Schreibweise von H. Strunz durchaus. Didaktisch 
muß daran festgehalten werden, daß es oft von Vorteil ist BINO, mit v > 2 u auf- 
zulösen in m(.B,0,) : n(BO,) oder stöchiometrisch vereinfacht in 2 m( BO,) : n(BO,) 
Dadurch läßt sich das [BIVO,]-Gerüst in bezug aufan BIV doppelt und einfach gebun- 
dene O charakterisieren, so daß Silifizierungsreihen und Polymerisationsreihen des 
Anionenkomplexes schärfer hervortreten. 

Die gleichzeitige Benutzung von Tetraeder- und Oktaederverbänden zur voll- 
ständigen Charakterisierung der Silikate ergibt auch eine recht brauchbare Gliederung 
in monomikte und polymikte Strukturen. Die Zwischenstellung (OH)-haltiger 
Silikate zwischen »silica-like structures« und »Hydroxydstrukturen « tritt dann sehr 


gut zu Tage. P. Niggli. 
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zu Tetraedern gehören, die also dem .Tetraederverbana »eingelagert« 
sind. Außerhalb der eckigen Klammer kommen zuerst die koordinativ 
noch ziemlich aktiven K.tionen mit der Koordinationszahl VI und dann 
die weniger aktiven Kationen mit noch größerer Koordinationszahl?). 
Einige Beispiele mögen dies erläutern: 


Olivin [S:i0,1(Mg, Fe), 
Norbergit [$:0,\(F, OH),]Mg; 
Titanit [80,0] TiCa 

Zoisit [(830,);| 03] AlzCa, 
Amphibol [8:,03|(0H),]M9;Ca, 
Muskovit [8:,Al0,„I(OH),]Al,K 
Orthoklas [8:,AlQ,]K. 


Durch die eckige Klammer wird die Formel, wie es dem Chemiker 
geläufig ist, gewissermaßen in einen komplexen elektronegativen Teil 
[R£WO,|(O,0OH,F),] und einen elektropositiven Teil zerlegt. Diese 
Schreibart unterscheidet sich von der von P. Niggli und der von 
E. Brandenberger?) vorgeschlagenen dadurch, daß die RKVI-Ionen 
außerhalb, nicht innerhalb der eckigen Klammer zu stehen kommen. 
Ohne Zweifel ist die von Niggli angewandte Schreibweise exakter als die 
obige; für manche Zwecke wird man sich aber mit dieser einfacheren 
Schreibweise begnügen dürfen. 


Einige Beispiele mögen zeigen, daß diese Schreibweise auch bequem auf Phos- 
phate und andere Kristallverbindungen anwendbar ist: 


RKIV.Gerüststrukturen 


Beryllonit?) [BePO,]Na 
Herderit [BePO, | (F,OH)]Ca 
Wavellit®) ?[Al1,P,0,(0H)]: 5—6 4,0. 


RKIV.Gruppenstrukturen 


Mg-Pyrophosphat°) [P,0,]Mg, 
Al-Metaphosphat®) [P,O,2]Al,,ss- 


4) Kationen mit KZ III, die ja in den Silikaten selten sind, müssen vor die 
eckige Klammer geschrieben werden. 

2) Brandenberger, E., Kristallstruktur und Zementchemie. Grundlage einer 
Stereochemie der Kristallverbindungen in den Portlandzementen. Schweiz. Archiv f. 
angewandte Wissenschaft und Technik 2 (1936) 45. 

3) Vgl. 8.78. 

4) Wavellit ist wahrscheinlich ein »Phosphat-Zeolith«; es besitzt manche 
Analogien zu Natrolith! 

5) Machatschki, F., Fortschr. Mineral., Kristallogr., Petrogr. 20 (1936) 47. 

6) Pauling, L. und Sherman, J., Z. Kristallogr. 96 (4937) 481. 
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RKIV_Inselstrukturen 
Adamin!) [4s0,\OH]ZnKVZn 
Tilasit?) [As0,|0])MgCa 
Apatit?) [(PO,)I(OH, F)]Ca, 
Linerit [SO,OH),]Cu,Pb. 


C. Klassifikation der Silikatmineralien. 


I, R®'V_Gerüststrukturen. 

Silikate mit RX,-Tetraedern, die direkt über X derart verknüpft 
sind, daß sie dreidimensional unendliche Tetraedergerüste bilden. 
X=0,0H,F. 

A. [R&IW].- und [RK IV] RKVI_Gerüststrukturen. 

Phenakit [BesSi0,] rhomboedrisch 

Willemit  [ZngSi0,] » 

Bertrandit [‚Be3Si,0,(OH),] rhombisch-pseudohexagonal 
Beryli [BesS%0 13] Als hexagonal 

Cordierit  [Al,(AlS:,)O,]M9g Thombisch-pseudohexagonal 


Sapphirin [8Al,0,0](Mg, Fe"), monoklin 
Prismatin [(87,Als0,0)|OH](Mg, Na), rhombisch 
Kornerupin [(81,Al30,0)2|01Mga » 


B. [RKIV] A-Gerüststrukturen, frei von leicht gebundenem A;O. 
4. a) [R,0,]-Normtypus (ohne eingelagerte Anionen!): 


Nephelingruppe: 
Eukryptit [8:.Al0,]Li hexagonal 
Nephelin [8:.4l0,]Na » 
Kaliophilit [8:.Al0,]K » 


Trimerit [S8iBeO,],Mn,0a monoklin-pseudohexagonal 
4. b) [%,0,]-Subtypus (mit eingelagerten Anionen!): 
Cancrinit [(S3.AlO,)sI(CO;)2]NazCa, hexagonal 


Sodalithgruppe: 
Sodalith [(8Al0,),lC1l,] Nas kubisch 
Nosean [(S7AlO,)sISO,1N as » 


Hauyn [(ST.AlO,).I(SO,)ı-2(Na, Ca),-3 kubisch 


4) Strunz, H., Z. Kristallogr. 94 (1936) 60; Kokkoros, P., 2. Kristallogr. 96 
(1937) 417. 
2) Strunz, H., Z. Kristallogr. 96 (1937) 7. 
3) Mehmel, H., Z. Kristallogr. 75 (1930) 323; Näray-Szab6, St., Z. Kri- 
stallogr. 75 (1930) 387. 
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Lasurit [(S5AlO,)elS2] Nas kubisch 
Helvin [(SöBeO,).|Ss(Mr, Fe); Ze wei 
Danalith [(SiBeO,),|S2](Mn, Fe, Zn); » 
Datolithgruppe: 
Datolith [8:BO,0H]Ca monoklin-pseudokubisch 
Homilith [8:iBO,O]sFeCa, » » 
Gadolinit [S;BeO,lO]sFeY,; » » 
2.a) [%;0,]-Normtypus: 
“Leucitgruppe: | 
Leueit [8,AlO,]K rhombisch-pseudokubisch 
Pollucit  [8i,410,]0s - 1/; HzO kubisch 
Analeim [8%,410,]Na - H,O » 
2. b) [R,0,]-Subtypus: 
- Sarkolith [(S?, Al),O,|O](Ca, Na), tetragonal 
3. a) [R,0,]-Normtypus: 

Feldspatgruppe: 

- Orthoklas [8:,A10,]K monoklin-pseudotetragonal 
Sanidın [8:,Al0,\(K, Na) » 
Hyalophan [St,(S?, Al)AIO,KK, Ba) » 
Celsian  [8%4Al,0,]Ba » 
Mikroklin [S$:,A10,]K triklin 
Anorthoklas [8:3 A4lO,\(Na, K) » 
Albit [8:,Al0,]Na » 
Anorthit [8%,41,0,]Ca » 
Danburit [8:,B,0,]Ca rhombisch-pseudotetragonal 

3.b) L[R,O,]-Subtypus: 
Ussingit  [8:,AlO,|(OH)] Na, triklin 

Skapolithgruppe: 

Marialith [(S?34l0,),|Cl]Na, tetragonal 
Sulfatmarialith [(8?3410,),180,]Na; » 
Karbonatmarialith [(S?,Al0,),|00,]Na, » 
Mejonit [(S8:,41,0,)s]C1]Na, » 
Sulfatmejonit [(8:,41,0,)3180,]Ca, » 
Karbonatmejonit [(81,41,0,),|00,]Ca, » 
4. a) [R,O,0]-Normtypus: 

Petalit [84,AlO,o\(Zi, Na) monoklin 
Milarit [St4(Be, Al)O,.](Ca, K) hexagonal 
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4. b) [R,O,0]-Subtypus: 

Prehnit [87,A41,0,0|(OH)z]Ca, rhombisch 
5. a) [ReOjs]-Normtypus: 

Kein Vertreter bekannt. 
5. b) [ReO1s]-Subtypus: 

Leifit [8 AlO,s|(F, OH),]Na, hexagonal 


€. [RK IV] A-Gerüststrukturen mit leicht gebundenem H,O: Zeolithe!). 
1. [R0,]-Typus: 


Laumontit [8:,Al0,],Ca - 4 H,O monoklin 
Phillipsit [8:,Al0,]),(Ca, Na,, K,) - 41/, H,0 » 
Chabasit [8:,410,],0a - 6 H,O rhomboedrisch 
Gmelinit [8%,AlO,].(Na,, Ca) - 6 H,O » 
2. [R,0,]-Typus: 

Heulandit [8:,A1l0,],Ca - 5 H,O monoklin 
Epistilbit [8:,Al0,],C0a - 5 H,O » 
Brewsterit [$?,AlO,],(Sr, Ba, Ca) - 5 H,O » 
Desmin [8:,410,],Ca - 6 H,O » 


Gismondin [8:,41,0,]0a - 4 H,O rhombisch-pseudotetragonal 
3. [R,O,0)-Typus: 
Natrolith [8:,41,0,01Na, 24,0 rhombisch-pseudotetragonal 


Skolezit [8:34%,0,0]Ca - 3 H,O monoklin- » 
Edingtonit [$1,A1,0,0]Ba - 3 H,O rhombisch- » 
Thomsonit [8:,(Si, Al) Al,O,o12(Ca, Na); - 6 H5O » » 
Gonnardit [8:,4l,0,0].CaNa; - 7 H,O » » 


Asheroftin [S?z(St, Al), Al,O,0Ja(Ca, Mg)(K,Na),-9H,0 tetragonal 
Levyn [8:,41,0,0]0a - 5 H,O 

4. [R-Qu]-Typus: 
Faujasit [81,41,0,,],0aNa, - 20 H,O ? 
Laubanit [8:,41,0,,10]Ca, - 6 H,O ? 


II. R*'Y.Schichtstrukturen. 
Silikate mit RX,-Tetraedern, die über X derart verknüpft sind, 
daß sie zweidimensional unendliche Tetraedernetze bilden. 
a) Schichten-Normtypus (ohne eingelagerte Anionen!): 
Euklas [BeSi0,0H]Al monoklin 
Eudidymit [BeS8i,0,0H]Na >» 
4) 10 Einteilung der Zeolithe ist unvollständig und muß als vorläufig an- 


gesehen werden. 
5 * 
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Epididymit [BeSi,0,0H]Na rhombisch-pseudotetragonal 
Hemimorphit [Zn,Si,0,(OH);]  Hz0 rhombisch 
?Sanbomit  [8%0,01BQs triklin-pseudotetragonal 
? Gillespit [840,0 FeBa ? tetragonal 

Melilithgruppe: 

@lhlenit [Al,8:0,]Ca, tetragonal 

Melilith [(Al, Mg)(Si, Al)sO,](Ca, Na), » 

Äkermanit [MgSi,0,]Ca, » 

Hardystonit [ZnSt,0,]Ca; » 


Melinophan [Be($i, Al),(O, F),](Ca, Na), 
Leukophan [BesSi,(0,0H,F),](Ca, Na), en 


b) Schichten-Subtypus (mit eingelagerten Anionen!): 


Apophyllit [(8%,0j0)alF]0a,K - 84,0 tetragonal 
Narsarsukit [8%,0,0|(0, OH, F)\(T:, Fe)Na, » 

Pyrophyllit [8%0,0l(OH),]Als rhombisch 

Talk [83,0 01(OH;) Mg monoklin-pseudohexagonal 


Muskovit [Si AlO,I(OH),]Al,K 
Phlogopit  [St3Al0,01(OH),]Mg;K 
Lepidolith [($, Al),O,0 (OH), Al, Li),K 
Biotit [(St, Al),O10l(0, OH). (Mg, Fe, Al),K 
Margarit [8:,41,0,,|(OH),]Al,Ca 
Ottrelith [8:,Al,0,0(OH).]AlzFe, 
Chlorit, z.B. [8:,41,0,0(OH)s]AlsMg, 
Cronstedtit [Si,Fe, O,,(OH), Fe Fe, 
Kaolinit [S%,O,0l(OH),]Al, 

Nakrit [SWO,0(OH) AL, 

Dickit [SO ,0l(OH),]Al, 

Halloysit [8,00 OH),]Al, - 24,0 


IHN. R#WV_Kettenstrukturen. 


Silikate mit RX,-Tetraedern, die über X zu eindimensional unend- 
lichen Ketten verknüpft sind. 


a) Ketten-Normtypus (ohne eingelagerte Anionen!): 


Sillimanıt [S?Al0,]Al rhombisch-pseudotetragonal 
Mullit [82 Al) AU, O,9:,, Als » » 
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Klinopyroxene monoklin-pseudotetragonal 
Klinoenstatit [8%0,1Mgs 
Diopsid [8%0,]MgCa 
Hedenbergit [8:.0, ]FeCa 
Jadeit [81z0,]AlNa 
Ägirin [81,0,]FeNa 
Spodumen [8%0,]AlLi 
Basalt-Augit, z. T. (8: 441,0,81(Al, Fe, Ti),Mg,Na, 5Cag 5 
Orthopyroxene rhombisch-pseudotetragonal 
Enstatit [830,1M 9, 
Bronzit [8%0,1(Mg, Fe), (mit 5—13%, Fe) 
Hypersthen [8%,0,1(Mg, Fe), 


b) Ketten-Subtypus (mit eingelagerten Anionen!): 
Karpholith [8%,0, (OH) ,]Al, Mr monoklin 


Klinoamphibole!) mit Zusammensetzungsbeispielen nach P. Niggli 
monoklin-pseudohexagonal 


Cummingtonit [8i,0,1(0H), Mg, Fe), 


Grünerit [8%03 (OH), Fe,Mg 

Amosit [Si7,,_s(Al, Fe), 0,02 (OH), Fo 0,,Fe&,s_s M9ı,s—ı 

Richterit [Si ,_s(Al, Fe*t),_0,,0221(0H),]M9g;Mn,,;_100,_1,5 
(Na, K),_ 1,5 

Grammatit-Strahlstein [(8,0,|(0H), F&-3M92-500, 

Osannit [Si,,5_g(Al, Fe),_0,5022|(OH),] Fe, Fe; Ca,_,5 Na;K, 5 

Arfvedsonit [8%,,,(Al, Fe),,5022 (OH), Fe; (Fe, Mg, Ti); , Ca, 5 Na; ; 

Uralit [Si,(Al, Fe),055|0,(0H), ]Fe;,; MgsCa, 

Taramit [Si(Al, Fe),O,|(0H, F),\(Fe”, Ti),Fe,_15M9_ı1,5 


Cay,5_1,N 9-15 
Gewöhnliche Hornblenden [S:,-,Al,-202(0H),](Al,Fe),Fe_s 
Mg, „400, 5_2(N q, K),s-ı 


Orthoamphibole rhombisch-pseudohexagonal 
Anthophyllit [8:03|(0H), (Mg, Fe), 

Gedrit [8i,AlO,|(OH), Al, Fe), (Mg, Fe), 

Faseramphibole 

Chrysotil [8,0 .1l(OH)1 Ms * Hz0 monoklin 


4) Die hier angegebenen mittleren Formalzusammnsstzungen g>hen auf un - 
publizierte, von Prof. Niggli ausgeführte Untersuchungen zurück; Herrn Prof. 
Dr. P. Niggli bin ich sehr zu Dank verpflichtet, daß er mir erlaubt, diese For - 
meln beispielhaft zu erwähnen. 


a Au ur 
nn 


: 


70 ‚ Hi.Steune 


IV. R#'V.Gruppenstrukturen. 
Silikate mit RX,-Tetraedern, die über X zu endlichen Tetraeder- 
gruppen (offenen Gruppen oder Ringen) verknüpft sind}). 


1. a) [R£1VO,)-Normtypus (ohne eingelagerte Anionen!) 


Thortveitit [8%,0,](Sc, Y)s monoklin 
Thalenit [8%0,]Y » 

Barysilit [8%,0,]Pbz' rhomboedrisch 
Afwillit [8%,0,]Caz - 34,0 monoklin 


Aenigmatit  [8%0,1k(Fe’, Ti, Fe”, Mg, Al),.(Na, Ca),  triklin 


1. b) [R&TVO,]-Subtypus (mit eingelagerten Anionen!): 
Rowlandit [8%0,|F]sFeY, 


Custerit [8%,0,\(OH),]Ca, - H,O monoklin 
Cuspidin [8%,0,|F,]Ca, 
Ganomalith [(8%0,)3|(OH),]Pb,Ca, hexagonal 
Nasonit [(8%,0,)3101,] Pb,Ca, » 
Molybdophyllit [87,0,|(OH),]Mg, Pb, rhomboedrisch 
Murmanit [8%,0,(OH),]T1,Na, monoklin 

2. a) [RX'YO,]-Normtypus: 
Benitoit [8?,0,]TiBa hexagonal 
Katapleit [$?z0,]ZrNa, - 2H,0 monoklin und rhomboedrisch 
Wollastonit _[8:30,]Ca; triklin 
Rhodonit [8?,0, Mn; » 
Babingtonit  [8:,0,](CaXeMn),(Fe”, Na) » 
Bustamit [8%30,]»MnzCa, » 
Pektolith [8?,0,(0H) ]Ca;Na » 
Schizolith [8?,0,(0H) ](Ca, Mn),Na » 
Xonotlit [S?z0,]Cay - H,O 


Plancheit [$?30,]Cuz - H,O 

Shattuckit [8:05 ]C ug - 11/, 1,0 

Dioptas [$?,0,]Cu; - 34,0 rhomboedrisch 
Bisbeeit [870 ]Cuz - 34,0 ? rhombisch 
Chrysokoll [87,0,]C’uz; : 64,0 


2. b) [RX'YO,]-Subtypus: 


Pyrosmalith [8330, (OH, Cl),\(Mn, Fe), - 2H,0 | rhomboedrisch 
Turmalin, z.B. B;[(Al$t,0,),1(0, OH, F),]Al,Mg,Ca rhomboedrisch 


4) Die Stellung der meisten hier angeführten Mineralien ist noch proble- 
matisch. 
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Kompliziertere Typen: 


Neptunit 
Joaquinit 
Taramellit 
Hyalotekit 


[840,5] TiFe"Na, monoklin 
[540 1(Tt, Fe),BaNa 

[8150,5]Fez Ba, 

B[S%O,„(F, OH)\Pb, Ca, Ba), rhombisch 


V. R#W_Inselstrukturen. 


Silikate mit RX,-Tetraedern, die über X mit keinen weiteren 
Tetraedern direkt verknüpft sind. 


b) 


1. [RKIV]RKVI_Inselstrukturen. 
a) Normtypus (ohne eingelagerte Anionen): 


Olivingruppe rhombisch-pseudohexagonal 
Forsterit [8:0,]M gs 

Fayalit [8:0,]Fe, 

Olivin [S:0, (Mg, Fe), 

Knebelit [S:O,](Fe, Mn), 

Hortonolith [8:0,](Fe, Mg, Mn), 

Tephroit [SiO,](Mn, Zn, Mg), 

Monticellit [8:0,]MgCa 

Glaukochroit [8:0,]MnCa 

Staurolith [(S30,).(FeO,(OH),)]Al, rhombisch 
Lusakit [(S30,)(Fe, 00),0,0H (Al, Fe), » 
Subtypus (mit eingelagerten Anionen): 

Norbergitgruppe: 

Norbergit [(S70,)ı (OH, F)2]Mg, rhombisch-pseudohexagonal 
Chondrodit [(8:0,).|(OH, F),]Mg, monoklin- » 

Humit [(S30,)s|(OH, F),]Mg, rhombisch- » 
Klinohumit [(S20,).|(OH, F),]Mg, monoklin- » 
Hodgkinsonit [(S8:0,),|(OH), ]Zn,Mn monoklin 
Alleghanyit [(8:0,),|(OH),]Mn, rhombisch 
Leukophönicit [(S?O,)sI(OH),]Mn, monoklin 
Andalausit [S:0,|OJAIK VAI rhombisch 
Disthen [&0,0]4l, triklin 

Topas 


[&0, (OH, F),]Al, rhombisch 
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a) 
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2. [RKIV] RKVI A-Inselstrukturen; 


Normtypus: 
?Klinoedrit [80,]ZnCa-H,0 monoklin 
?Merwinit [8:0,]).MgCa, « 
?Axinit [S:0,1,.H BAl,(Mn, Mg, Fe)Ca, triklin 
?Harstigit [80,]14Als(Ca, Mn)ız rhombisch 
Granatgruppe: kubisch 
Pyrop [810,14 Mg; 


Almandin [8?0,],Al,Fe; 
Spessartin [830,1], Al,Mn, 
Grossular [8?0,],Al,Ca; 
Andradit [Si0,1»Fe,Ca; 
Uwarowit [S30,130r,Ca3 


Melanit [Si0,]s(Fe, Ti, Al),Ca, 
Subtypus: 
Epidotgruppe: 
Klinozoisit [(S30,),|0H ]Al,Ca, monoklin 
Epidot [(S0,), OH (Al, Fe),Ca, » 
Piemontit [(St0,), OH (Al, Fe, Mn),Ca, » 
Orthit [(St0,)sI(0O, OH)J(Al, Fe, Mn, Mg, Be),(Ca, Ce, 

La, Na), monoklin 
Nagatelit [((S:, P)O,),IOHKAl, Fe, Fe"),(Ca, Ce), » 
Zoisit [(SiO,),|OH ]4l,Ca, rhombisch 
Ardennit [(8:0,),As0, (OH), (Al,Mn)Mn, - 2H,0 » 
?Lievritgruppe: 
Lievrit [(St0,),| OH Fe” Fe, Ca » 
Lawsonit [8?0,],A1,0a - 2H,0 » 
Kentrolithgruppe: 
Kentrolith [S?0,01Mn; Pb, » 
Melanotekit [S0,O]sFej Pbz » 
Titanit [80,0] TiCa monoklin 


Wöhlerit- und Rinkitgruppe.... 


3. [RK IV] A-Inselstrukturen. 


Normtypus: 
Zirkon [S:0,]Zr tetragonal 
Eulytin [0,1 Bi, kubisch 


Agricolit [S0,]Bi, monoklin 
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b) Subtypus: 
Kein Vertreter bekannt. 


VI. R#!V_Mischstrukturen. 


Vesuvian [(8?0,),(8130,)s|(OH)4]Alu(Mg, Fe),Ca;o tetragonal 
Zunyit [8%,0,,Al0,(0H, F)C1]Aly, kubisch 


In dieser Systematik wurde in keiner Weise die Kristallsymmetrie 
klassifikatorisch beachtet. Trotzdem ergaben sich interessanterweise 
wiederholt Reihen von Kristallarten mit gleicher Symmetrie und Pseudo- 
symmetrie. Es befinden sich vorzugsweise hexagonale und pseudohexa- 
gonale Mineralien in den Gruppen IA, IBAa, IIIb u. a.; vorzugsweise 
tetragonale und pseudotetragonale Symmetrie herrscht in IC3, IIa und 
Illa; vorwiegend kubisch und pseudokubisch sind die Mineralien in 
IB/b und IB2a. Ob und wie weit dieser Tatsache in den einzelnen 
Fällen eine tiefere Bedeutung zukommt, bedarf weiterer Studien. 

‚Mit der Aufstellung dieser Systematik soll durchaus keine Kritik am 
didaktischen Wert der älteren Klassifikation nach [&0,]-, [AlO,]-Tetra- 
edern geübt werden. Zur Einführung in die Strukturlehre der Silikate 
wird dieses ältere Klassifikationsprinzip gegenüber dem hier angewandten 
mit Vorteil anzuwenden sein; es bewährt sich aber nicht, sobald man 
eine, alle Strukturtypen umfassende Systematik der Silikate aufstellen will. 


D. Der Strukturtypus einiger seltener Silikate. 

Im folgenden wird durch das Studium der chemischen Zusammen- 
setzung und physikalischen Eigenschaften der wahrscheinliche Struktur- 
typus einiger Silikate bestimmt. Die Berechnung der chemischen 
Formeln erfolgt dabei nach einer bereits früher mitgeteilten Methode!) 
derart, daß mit Hilfe der Gitterkonstanten, Dichte und einer oder 
mehrerer chemischer Analysen zunächst die Menge der Anionen pro 
Einheitszelle bestimmt wird (= O,-Zahl). Auf dieser Grundlage erfolgt 
sodann mit Hilfe der Analysendaten die Berechnung der in der Einheits- 
zelle enthaltenen Kationenmenge. Der Gesamtinhalt der Einheitszelle 
bzw. ein Bruchteil desselben ergibt dann die chemische Summenformel. 
Bei dieser Berechnung ist es weniger wichtig, am gleichen Material 
bestimmte Gitterkonstanten und Dichte zu verwenden, sondern es ist viel 
wichtiger, die zur verwendeten Analyse gehörende Dichte zu benützen; 
denn eine durch die Diadochie bedingte Variation im Chemismus bedingt 
kaum eine beachtliche Variation der Gitterkonstanten, wohl aber häufig 


4) Strunz, H., Z. Kristallogr. 95 (1936) A. 
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eine beträchtliche Variation der Dichte. Leider ist in der älteren und teil- 
weise neueren Literatur häufig die Dichte des analysierten Materials nicht 
angegeben; wo sie aber angegeben ist, muß sie, falls nicht spezielle Gründe 
dagegen sprechen, bei der Formelberechnung berücksichtigt werden. 


| 4. Narsarsukit. 
In einer Mitteilung von B. Goßner und Verf.!) wurde für Narsar- 


sukit eine Formel abgeleitet, die sich auf die Ergebnisse einer einzigen, 


im Jahre 1899 von Ch. Christensen ausgeführten Analyse gründet. 
Um die Richtigkeit dieser Formel zu prüfen, erschien es wünschenswert, 
eine neue analytische Untersuchung vorzunehmen. Verf. analysierte des- 
halb, wie im folgenden mitgeteilt wird, Narsarsukit von Narsarsuk in 
Grönland, dem einzigen für dieses Mineral bis vor kurzem bekannten 
Fundort?). Als diese Analyse bereits abgeschlossen war, wurde durch eine 
Publikation aus dem Nachlaß von W. A.P. Graham?) Narsarsukit auch 
von den Sweet Grass Hills in Montana bekannt; in dieser Publikation 
wurde gleichzeitig eine von R.B.Ellestad an diesem neuen Material 
ausgeführte Analyse mitgeteilt. Es liegt bisher kein Versuch vor, die zu 
dieser Analyse gehörende chemische Formel zu berechnen. 


Im folgenden wird zunächst die neu ausgeführte Analyse angegeben; 
sodann wird unter Zugrundelegung der drei nun zur Verfügung stehenden 
Analysen die chemische Formel neu bestimmt. Der Vollständigkeit wegen 
ist hier zu erwähnen, daß die von Goßner und Verf. am Narsarsukit von 
Grönland bestimmten Gitterkonstanten durch die Ergebnisse einer Unter- 
suchung durch B.E. Warren und C.R. Amberg?) am Material vom 
gleichen Fundort bestätigt worden sind. 


Die zur chemischen Untersuchung verwendeten Kristalle kamen zu- 
sammen mit Quarz und Ägirin vor und ließen sich von ihrer Unterlage 
leicht abspalten. Da sich innerhalb der Kristalle kleine Einschlüsse be- 
fanden, deren dunkle Farbe sich von der wachsgelben des Narsarsukits 
scharf abhob, wurde das Material klein gekörnt und unter der Binokular- 
lupe Stück für Stück ausgesucht. Die einwandfrei erscheinenden Kristall- 
splitterchen sanken in einer Lösung von Azetylentetrabromid und Toluol 
vom spezifischen Gewicht 2,77 ziemlich gleichmäßig langsam zu Boden. 


1) Z. Kristallogr. 82 (1932) 150. 
2) Diese Analyse ist ein unveröffentlicht gebliebener Teil meiner am Mine- 


ralogischen Institut der Universität München ausgeführten Dissertation. (München, 
Universität, November 1932). 


3) Graham, W.A.P., Amer. Mineral. 20 (1935) 598. 
4) Warren, B.E. und Amberg, C.R., Amer. Mineral. 19 (4934) 546. 


a 
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Das spezifische Gewicht wurde nach der Schwebemethode mit der Mohr- 
Westphalschen Waage bestimmt; es ergab sich D = 2,785 + 0,009. Die 
Ergebnisse der neuen Analyse stimmen weitgehend mit denen von Chri- 
stensen überein; ein größerer Unterschied wurde im Gehalt an Fluor 
festgestellt. Einige der Komponenten wurden doppelt bestimmt. Die Kri- 
stalle stammten vom gleichen Handstück wie diejenigen, an denen früher 
die Gitterkonstanten (a, = 10,78, c, = 7,99 Ä, tetr.) festgestellt wurden. 

Mit Hilfe dieser Gitterkonstanten sowie der Dichte und Analysen- 
ergebnisse in Tabelle I/2 berechnet sich die Zahl der Anionen pro Ein- 


Tabelle I. Analysen von Narsarsukit. 


Grönland Montana 
1. Christensen 2. Strunz 3. Ellestad 
Dichte 2,751 2,785 + 0,009 2,75 + 
SiO, 61,63% f 61,31% 62,30% 
Al,O; 0,28 0,36 0,32 
FeO; 6,30 6,29 3,131) 
TiO, 14,00 14,36 46,80 
FeO = 0,00 0,471) 
MnO 0,47 0,56 — 
MgO 0,24 0,21 0,46 
CaO — 0,00 0,18 
Na,0 46,12 15,51 15,31 
K,0 — 0,26 0,41 
2 0,71 4,241 — 
H,O 0,29 0,19 nicht best. 
? 100,04 100,26 99,38 
—O=F, 0,30 . 0,51 
. 99,74 99,75 


heitszelle auf 44, 46 —44. Die auf 44 O, treffenden Kationen und 
die daraus sich ergebende chemische Formel sind in Tabelle II enthalten. 
Eine Komponente mit dem »Säureradikal« [S:,0,F,]*", wie sie früher 
angenommen wurde, ist nicht vorhanden. Narsarsukit wird auf Grund 
seiner chemischen Formel entweder zu den Strukturen mit Tetraeder- 
gruppen (Ringen) oder, wenn man die taflige Ausbildung nach (004) 
beachtet, zu den Strukturen mit Tetraederschichten ähnlich denen des 
Apophyllits, [(S%,0,0)slF]Ca,K - 8H,0, gehören. In der Klassifikation 
auf den vorhergehenden Seiten wurde Narsarsukit zu den RKIV-Schicht- 
strukturen gestellt; er besitzt die Formel [$:,0,,1(0, OH, F)\ Ti, Fe'’)Na,. 


4) Nach einer Bestimmung von W. T. Schaller in der genannten Ver- 
öffentlichung von Graham. 


Tabelle II. Inhalt der. Einheitszelle von Narsarsukit, be- 
rechnet auf 440, mit Hilfe der Analysen in Tab. I. 


2 3 
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= RKIV 
si 45,92 ee wıv ‚ 16,09 - 16,09 

Al 0,08 I16,00 3 TAN WR. SUR 

Fe” 1,23 1,22 0,62 4,07 RKVI 
Ti 2,72 279 | „op ruvı 3,26 

Fe" — [ 304. RKVI = 10,08 

Mg 0,09 0,08 0,18 

Mn 0,10 0,12 AR Pe 
Ca — — 0,05 ‚03 

Na 8,06 Basen 7,76 IADA. 7,66 

K En 0,09 0,14 

F 0,58 0,9]: A. 


Daraus ergibt sich die Formel [RKIVO,(0,0H,F)]RE VIA, 
oder [8i,0,.1(0,0H,F)\Ti, Fe”) Na, mit Z = 4. 


2. Trimerit. 


Um die Stellung des Trimerits im System der Silikate zu beurteilen, 
soll von dessen struktureller Verwandtschaft zu Beryllonit [BePO,]Na 
ausgegangen werden. Beide Mineralien zeigen nach B. Goßner und 
J. Beßlein!) in ihren Gitterkonstanten, ihrer Symmetrie und chemischen 
Zusammensetzung derart große gegenseitige Analogien, daß, abgesehen 
von geringen Deformationen, beide strukturell analog aufgebaut sein 
müssen; Tabelle III. Die Verdoppelung zweier Identitätsperioden von 


Tabelle III. Vergleich von Trimerit [BeSiO,](Mn,Ca) mit 
Beryllonit [BePO,]Na. 


monoklin 
(Bm 0°) 


Bervilanit 8 776 AMATA | 05, 2, 12 
Trimerit?) 12x 8,05 7,60 2x4405A 2? c2,oderCl, | 48 


Trimerit gegenüber Beryllonit, die sich nach G. Aminoff?) aus dem Vor- 
handensein ziemlich schwach entwickelter Zwischenschichtlinien ergibt, 
läßt die Existenz eines Übergitters vermuten, das sich aus dem Beryllonit- 
gitter derart ableitet, daß dessen Na-Positionen nicht statistisch, sondern 
in regelmäßiger Verteilung von Mn und Ca eingenommen werden. Mit 


4) Goßner, B. und Beßlein, J., Zbl. Mineral., Gsol., Paläont. (A) 1984, S. 144. 
2) Aminoff, G., Geol. Förening. Stockholm Förhandl. 48 (1926) 19. 
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Tabelle IV. Die chemische Zusammensetzung von Trimerit, 
berechnet nach der Analyse von G. Flink; nach G. Aminoff 
enthält die pseudorhombische Einheitszelle 1492 0. 


Zahl der Kationen pro Einheitszelle 


„og - 
Gew.-% Mol.-Quot. (berechnet auf 192 O) 


Sio, 39,77 66,22 47,50 Si 
BeO 47,08 68,27 48,96 Be 
Feo 3,87 5,39 3,86 | 
MgO (X 71 1,08 } 82,10 Mn, Fe, Mg 
MnO 26,86 37,87 27,16 
CaO 12,44 22,18 15,90 Ca 
100,63 


Daraus ergibt sich die Formel 
[BessSiuO 102] Mn, Fe, Mg)z2,Caıs = 16 X [BeSiO,],Mn,Ca. 


dieser Vermutung stimmt auch die von G. Flink ausgeführte Analyse, 
Tabelle IV, überein, aus der sich nämlich ergibt, daß das Verhältnis (Mn, 
Fe, Mg):Ca gleich 2:4 ist. Auf Grund dessen ist also zu erwarten, daß die 
Verteilung von Mn und Ca auf die Na-Positionen des Beryllonits regel- 
mäßig im Verhältnis 2:4 erfolgt. Außerdem ergibt sich hieraus als che- 
mische Formel von Trimerit nicht einfach [.BeSiO,](Mn,Ca), sondern 
[BeSi0,];Mn,Ca, mit Z = 16. 

Zu der in Tabelle III angenommenen Aufstellung des Trimerits 
gehört das Achsenverhältnis a,:b,:c,= 2,118:1:3,697 mit ß m 90°; hier- 
bei ist die b-Achse pseudohexagonale Hauptachse. Diese Aufstellung 
erhält man aus der monoklinen von Aminoff indem man [004] zu [100] 
werden läßt und 8—120° durch 890 ersetzt. Aminoff hat durch 
das Studium der Auslöschungsrichtungen, der Ätzfiguren und Kom- 
binationsstreifung festgestellt, daß Trimerit polysynthetische hetero- 
axiale Zwillinge bildet, bei denen an sich ungleichwertige Flächen 
verwachsen sind ; diese Flächen erhalten nach der Aufstellung in Tabelle III 
die Symbole (400) und (104) oder (401). 

In Fig. ist für Beryllonit eine Struktur angegeben, die mit den 
Gitterkonstanten, der Gittersymmetrie und den aus der Erfahrung be- 
kannten Ionenabständen in Einklang steht; sie stimmt auch überein mit 
den von B. Goßner und J. Beßlein aus den Intensitäten der Reflexe 
001 gezogenen Schlußfolgerungen, nach denen sich im Abstand c/6 gleich- 
belastete Ebenen (001) folgen müssen. Eine analoge Struktur muß, wie 
oben auseinandergesetzt, auch dem Trimerit zukommen. Dessen Struktur 
wird also aus einem Gerüst von [$?0,]-, [BeO,]-Tetraedern bestehen, in 


dessen Hohlräumen Mn und Ca in Be 
sind. Trimerit ist demnach in einer E 


kation 
“ 


Fig.A. Beryllonit [BePO,]Na. Das gezeichnete Tetraedernetz befindet sich in 
der Ebene (010)° und reicht mit den nach oben bzw. unten schauenden Tetraeder- 
spitzen nach (040) +!/, bzw. (040)—!/,. In diesen Höhen liegen die Gleitspiegel- 
ebenen, entsprechend denen das gezeichnete Tetraedernetz nach der Gleitstrecke 
(a/2+c/2) in (010) !/, spiegelbildlich wiederkehrt. Beide Netze stehen durch die nach 
oben bzw. unten schauenden Tetraederspitzen miteinander in direkter Verbindung 
und bauen somit ein dreidimensional unendliches Tetraedergerüst auf. 


3. Sarkolith. 
Sarkolith kristallisiert tetragonal und besitzt die Elementardimensionen 
a,=14124Ä, „=15,6Ä; c/a., = 1,26. 
In dieser Orientierung (Descloizeaux, 1862) ist der Elementarkörper 
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innenzentriert, die Kristalle sind gegenüber der Aufstellung von Brooke 
um 45° um die c-Achse gedreht. Die röntgenometrischen Daten stammen 
von B. Goßner und F. Mußgnug}); diese Autoren hatten jedoch die 
Brookesche Aufstellung mit größerem, allseitsflächenzentriertem Ele- 
mentarkörper beibehalten. 

Die Verwandtschaft zu den Skapolithen, die bereits von Rammels- 
berg und von Tschermak beobachtet worden war und die durch die 
röntgenographischen Untersuchungen in gewisser Hinsicht bestätigt 
wurde, macht es wahrscheinlich. daß Sarkolith eine RKIV-Gerüststruktur 
besitzt. 

Zur Berechnung der chemischen Formel stehen zwei Analysen 
neueren Datums, von A. Pauly und von F. Zambonini, zur Verfügung 
(Tab. V). Das zur ersteren gehörende spezifische Gewicht ist nicht be- 
kannt, ich bevorzugte zu deren Berechnung den von Zambonini zu 


Tabelle V. 
Inhalt der Elementarzelle von Sarkolith, berechnet auf 112 0,. 


Si 27,91 27,93 1 
Al | 48,09 ee 49,46 a nZZ 
Fe” — 0,15 

Mg 0,38 0,29 

Ca 25,61 24,02 

Sr 0,04 

Ba 32,08 A 0,07 [918 A 

Li _ 0,03 

Na 6,09 2,76 

K Spur 0,77 

CO, —_ .- 0,28 

cl —_ 0,05 


4. Vesuv; Pauly, A., Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1906, S. 266. 
2. Vulkangebiet der Campagna; Zambonini,F., Bull. Soc. Geol. Ital. 49 (1930) 179. 


seiner Analyse angegebenen Wert D = 2,920, welcher gegenüber den- 
jenigen von Rammelsberg (2,932) und von Goßner und Mußgnug 
(2,947) nicht wesentlich verschieden ist. Die Anzahl der O-Ionen pro 
Einheitszelle ist auf Grund der angegebenen Daten nach Analyse 1 
442,30 412, nach Analyse 2 414,03 A414. O0, =112=% + 16 
dürfte wegen der tetragonalen Symmetrie der Kristalle wahrscheinlicher 


4) Zbl. Mineral. Geol., Paläont. (A) 1928, S. 129. 
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sein als Og— 444, und tatsächlich ergibt Analyse 2 (zu der eigentlich 
1140, gehören) auf der Basis von 4420, für die Kationen eine bessere 
Annäherung an ganze Zahlen als auf der Basis von 4440,. Die Menge der 
(Si, Al)-Ionen ist nach Analyse 1 gleich 46; es kann aber auf Grund der 
Verwandtschaft zu den Skapolithen kaum einem Zweifel unterliegen, daß 
die Einheitszelle 48 (Si, Al) und 96 damit im Tetraederverband befindliche 
© enthalten muß; nach Analyse 2 ist mit 47,39 die Annäherung an 48 tat- 
sächlich sehr gut. Die Menge der Alkali- und Erdalkaliionen ist nach Ana- 
lyse 1 genau 32, nach Analyse 2 gleich 28. Daraus muß geschlossen werden, 
daß die Punktlagenzähligkeit für diese Ionen maximal 32 ist, daß jedoch 
wie etwa in den Zeolithen, falls es der Valenzhaushalt verlangt, ein Teil 
dieser Gitterorte unbesetzt bleiben kann. 

Außer den 32 (Ca, Na)-Ionen sind in das Tetraederfachwerk noch 
46 O-Ionen eingelagert, so daß die Formel für Sarkolith schließlich 
folgendermaßen geschrieben werden darf: 


Zx M=[(Si, Al),sOgeO1s](Ca, Na)zg = 4 x [((Si, Al),O,)z|0,1(Ca, Na), oder 
speziell nach Analyse 2 gilt 
Z x M = [Sigg AlzoOsglO1s]0a2.Na; = 4 x [8%A1,0,,0,]0a,Na. 
Wie Tabelle VI zeigt, läßt sich Sarkolith auf Grund seiner Gitter- 
konstanten ziemlich gut mit den Skapolithen vergleichen, möglicher- 


weise aber, besonders hinsichtlich seiner chemischen Zusammensetzung 
könnte er auch mit Analecim verwandt sein! Für die Einreihung in das 


Tabelle VI. 
Vergleich von Sarkolith mit einem Vertreter der Skapolithe. 


| Ay 62 c/axz) 


412,09 Ä 7,58 Ä 0,627 | 2x [Si,AlO,%Na,(80,)ı 
Sarkolith 12,43A 2x 7,8 A 2x 0,83 | 4x [($i, Al),O,)(Ca, Na),O, 


System der Silikate genügt jedoch zunächst die Tatsache, daß es 
sich in beiden Fällen um eine RKIV-Gerüststruktur handeln würde; 
in der Klassifikation (8. 66) wurde der soeben abgeleiteten Formel 
[(5%, Al)O,|0] (Ca, Na), gegenüber derjenigen, die den Skapolithformeln 
ähnlich ist, der Vorzug gegeben. Die Ableitung der letzteren würde 
eines gewissen Zwanges nicht entbehren! 


1) Die Gitterkonstanten speziell für Sulfatmarialith sind nicht bekannt; die an- 
geführten fand E. Schiebold für Skapolith von Arendal, Z. Kristallogr. 81 (1931) 110. 
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4. Prismatin und Kornerupin. 


Prismatin und Kornerupin lassen sich auf Grund ihres langsäuligen 
Habitus und ihrer ziemlich vollkommenen Spaltbarkeit nach (110) mit 
den Faserzeolithen in Beziehung setzen. Diese beiden Mineralien besitzen 
auch die für die Faserzeolithe charakteristische Gitterkonstante c, 6,6 Ä. 
Nach Goßner und Mußgnug!) ist für Prismatin ‘c,= 6,78 Ä, für 
Kornerupin c, = 6,8 Ä; die übrigen Gitterkonstanten für Prismatin sind 
a, = 13,86, b, = 16,02 Ä; diejenigen für Kornerupin sind unbekannt. 

Als Anzahl der O-Ionen pro Elementarzelle ergibt sich für Prismatin 
nach der Analyse von Goßner und Mußgnug O0, = 86,30, nach der 
Analyse von Uhlig O, = 88,69. Ein Versuch, auf der Basis von 88 0, 
die chemische Formel zu berechnen, führte durchwegs zu Kationenzahlen, 
die gegenüber ganzen Zahlen um ungefähr !/,, zu groß sind. Die O,-Zahl 
muß also kleiner sein; sie berechnet sich nach der Analyse von Goßner 
und Mußgnug tatsächlich auf 84, wenn man als spezifisches Gewicht 
das Mittel (3,20) der von ihnen angegebenen Werte nimmt und nicht den 
Höchstwert (3,28), der ohne Begründung »als der Wahrheit am nächsten 
stehend« angegeben wurde. 

Mit Hilfe von O, = 84 berechnet sich für Prismatin nach allen 3 Ana- 
lysen in Tab. VII ziemlich gut die Formel 

[Si Aly,Oo| (OH),](Mg, Na)ıs = 4 x [8 AO, |(OH)](Mg, Na), 

(mit Nam0,5-1,5). 


Tabelle VII. 
Prismatin, Inhalt der Elementarzelle, berechnet auf 84 0,. 


Si 15,03 14,79 KW 15,96 KW 
Al 24,69 \oo, A 23,97 ER 23,99 we 

Ti — 0,11 — 

Fe“ 0,80 0,11 

Fe" 2,55 1,82 2,34 

Mg 10,93 15,89 RK VI 10.96 15,94 RK VI 8,42 16,10 RKVI(O) 
Na 1,92 1,73 4,72 

K 0,49 0,52 0,51 


4. Waldheim (Sachsen), Sauer, A., Z. d. geol. Ges. 88 (1886) 704. 
2. Waldheim (Sachsen), Uhlig, J., Z. Kristallogr. 47 (1910) 222. 
3. Waldheim (Sachsen), Goßner, B. und Mußgnug, F., N. Jb. Mineral., Geol., 
Paläont. (A) 58 (14928) 213. 
4) Zbl. Mineral., Geol., Paläont. (A) 1928, S. 227. 
Zeitschr. f. Kristallographie. Bd. 98. 6 
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Kornerupin ist mit Prismatin isomorph oder sogar identisch; von 
den Gitterkonstanten des Kornerupin kennt man nur diejenige in Rich- 
tung der c-Achse, so daß eine Berechnung der O,-Zahl nicht möglich ist. 
Der Versuch, ebenso wie für Prismatin mit Oz = 84 die Formel zu berech- 
nen, führte nach Analyse 1 Tab. VIII zu folgender Formel: 

I. [Si ,AlOgl(OH),]Myıa = 2 X [SW AlzOul(OH),]MY;; 
bei Annahme einer geringen Vertretung von Si durch Al (vgl. Tab. VIIT) 
erhält man eine Formel analog derjenigen von Prismatin: 


II. [Si7Aly0z00,1(Mg;, Ha)ıs = 4 X [8:,Al,05010,1(M9; Hz)a- 


Tabelle VIII. Kornerupin, Berechnung der Formel auf 840,. 


Be 
Si 14,41 14,92 
al 2, 512 19801 
Fe 0,71 0,84 
Mg 13,02 [1 16,88 | 19.99 
Na — 0,55 
K — 0,15 
H 4,04 2,03 


4. Fiskernäs (Grönl.); Lorenzen, J., Medd. Grönl. 7 (1884) 19. 
2. Itrongahi (Madag.); Pisani, F. bei Lacroix, A., C.R. 155 (1912) 672. 


Dabei ist vorausgesetzt, daß von 46 Mg zwei ihrer Wertigkeit nach durch 
2 H, »vertreten« werden. Selbstverständlich darf man in diesem Fall 
nicht etwa von einer Diadochie des Mg mit H, sprechen. Die strukturelle 
Deutung muß so sein, daß 2 Mg-Positionen vakant sind und dafür die 
Stelle von 20 durch 2(OH) eingenommen wird. Unter Berücksichtigung 
der kristallographischen Analogie zwischen Kornerupin und Prismatin ist 
der Formel II der Vorzug zu geben, am besten in der idealisierten 
Schreibweise [S1,410,01(0,0H)]Mga_3,5)- 

Die für beide Mineralien erhaltenen Formeln erfüllen die Voraus- 
setzung für das Vorhandensein einer RK !V--Gerüststruktur, so daß also 
außer den oben angegebenen Analogien physikalischer Art auch im Che- 
mismus eine gewisse Verwandtschaft mit den Zeolithen besteht. Aller- 
dings wäre es ungewöhnlich, wenn Mg die Stelle von A-Ionen einnehmen 
würde; diese beiden Mineralien dürfen in einer Systematik der Silikate 
vorläufig zu den Kristallarten mit [RK !V] RK V!_Gerüststrukturen gezählt 
werden. Die gefundenen Formeln sind empirisch mit denjenigen von 
Goßner und Mußgnug fast identisch. 
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5. Karpholith. 

Karpholith ist monoklin; er kommt in haarförmiger, selten noch als 
nadelförmig zu bezeichnender Ausbildung vor und besitzt eine deutliche 
Spaltbarkeit parallel der Längsachse [001]. Diese Eigenschaften und die 
chemische Zusammensetzung [(S30,),|(OH),]Al,Mn deuten auf eine Ver- 
wandtschaft mit den Pyroxenen und Amphibolen hin. Eine vorläufige 
Bestimmung der Gitterkonstanten in Richtung der Längsachse aus den 
Schichtlinienabständen einer Drehaufnahme ergab tatsächlich, in Über- 
einstimmung mit den entsprechenden Gitterkonstanten der Pyroxene 
und Amphibole, c, = 5,3 Ä. Karpholith gehört also ebenso wie die 
Pyroxene und Amphibole zu den Silikaten mit R*TV-Kettenstrukturen. 


E. Schluß. 

Im vorliegenden System der Silikate wurde eine Reihe von 7%- und 
Zr-Verbindungen nicht berücksichtigt, da mir deren Formeln auf Grund 
einiger vorläufiger Prüfungen als zweifelhaft erschienen. Die Formeln 
dieser Mineralien sollen, soweit deren Gitterkonstanten bekannt sind, 
in einer folgenden Mitteilung neu bestimmt werden. Außerdem soll in 
einer weiteren Mitteilung für Vergleichszwecke eine Zusammenstellung 
der bisher bekannten Gitterkonstanten der Silikate und deren wichtigster 
physikalisch-morphologischer Merkmale mit ausführlicher Literatur- 
angabe erfolgen. 


Berlin, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität. 


Eingegangen 43. Juli 1937. 
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X-ray measurement of the thermal expansion 
of Magnesium. 


By J. D. Hanawalt and L. K. Frevel, 
The Dow Chemical Company, Midland, Michigan. 

X-ray back reflection methods afford a means of determining the 
linear coefficients of thermal expansion of a polycrystalline substance 
from the temperature shifts of its diffraction pattern. The values so 
obtained have been found to agree satisfactorily with those ascertained 
by macroscopic methods on single crystals!). 

There have been a few claims to the contrary, but it has been demon- 
strated quite convincingly that the reported differences reside either in 
experimental inaccuracies or in the contamination of a supposedly pure 
substance by unsuspected impurities. 

In the case of magnesium, single crystal data was published in 4936 
by E. Goens and E. Schmid?), who reported the values reproduced 
in Table I. 


Table I. Coefficients of thermal expansion of Mg after Goens 


and Schmid. 
°C 10%0, 106%, °C 10%, 10%«, 
+ 200 27.8 29.4 — 80 18.8 20.3 
+ 400 26.1 27.5 — 183 13.0 13.8 
+ 20 24.3 25.7 — 252 5.3 5.8 


&a = the linear coefficient of expansion of magnesium metal perpendicular to the 
six-fold axis of symmetry. 

&, = the linear coefficient of expansion of magnesium metal parallel to the six-fold 
axis of symmetry. 


These authors made no reference to the x-ray determination of «, and «, 
by Gunji Shinoda®). For magnesium he found the values «,= 23.5 x 10-® 
and «, = 23.8 x 10 for the temperature interval from 20° C to 100° C. 
These results appear low both with respect to the single crystal measure- 
ments of Goens and Schmid and with respect to the x-ray values that 
had been obtained in this laboratory several years ago. We feel, there- 
fore, that a brief disclosure of our results will serve to remove the existing 
discrepancy between the single crystal data and the x-ray data. 


4) Jay, A.H., Z. Kristallogr. 89 (1934) 282. 
2) Goens, E., and Schmid, E., Physik. Z. 37 (1936) 385. 


3) Shinoda, G., Memoirs of the College of Science, Kyoto Imp. Univ., Series A, 
XVII, No. (1934). 
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Experimental Technique. 

Fig. 1 illustrates the back reflection method by which the tem- 
perature shifts of the reflections (144) and (405) for magnesium of 99.95%, 
purity were recorded on a photographic film. The specimen $ consisted 
of a thin disc of magnesium which was mounted in the electric furnace E 
heated by storage batteries. The x-ray beam penetrated an aluminum 


Fig. 1. 


S = Spseimen, 7 = Thermocouple, E = Electrically heated furnace, A = Alu- 
minum foil, © = Cam arm, Q@ = Quartz connection, F = Film, H = Film holder, 
P = Pinhole slit, X = X-ray tube. 


foil covering which served as a window for the heating chamber. An iron- 
constantan thermocouple, firmly attached to the surface of the specimen, 
gave the temperature which was recorded continously on a Leeds and 
Northrup micromax. During a two-hour exposure the maximum fluc- 


za Aue 
nn ’ - 
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tuation in temperature did not exceed 0.5°C. Two strips of lead foil 
covered the quadrants 1 and 3 of the film during the low temperature 
exposure, and quadrants 2 and 4 during the high temperature exposure. 
The length of the fused quartz connection Q was inappreciably altered 
bya temperature interval of 200° C, so that no correction was applied to 
the 10.00 cm. erystal-to-film distance. In order to homogenize the dif- 
fraction rings (especially at the higher temperatures), the furnace E, hous- 


207° C 107° C 


107° C 207° C 


Fig. 2. The temperature shift of the reflections (144) and (105) of mag- 
nesium metal (FeK radiation). 


ing the specimen S, was oscillated through 60° by a cam mechanism C. 
Print I reproduces the appearance of the temperature shifts of the Debye- 
Scherrer-Hullrings of the reflections (114) and (105) for FeK radiation. 
The films were measured on a Gaertner comparator and the experi- 


Table II. Data for temperature interval 104°—36°. 


u He Dress Fraser Talttan To 
ea HE] Fan a messe Artur ee 
Rem a 
= =(ö7)> - Tre [16 sin? Oyog ‘ ar — 25 sin 20,14 | = 27.0 x 40-6 
an (O7) oa |sin 2 On. Sit — sin 20,8] - 20.0 x 10% 


h,k,l = the indices of the crystal plane (Ak!) 

T = the temperature of the magnesium metal 
A = the wave length of the diffracted radiation 

AS = the difference of the Debye-Scherrer ring diameters measured in mm. 
0 = the Bragg angle 

A6 = the temperature shift measured in radians 
a = 3.20 Ä 
c=-5.20Ä 
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mental data in Tables II, III, and IV were substituted in formula (1) to 
evaluate «, and «.. 
(H’+hk+kt)a, oe, sin2046 
3: ga gm gr “) 


Table III. Data for temperature interval 207°—107°. 


"r r wer 2 | zu wer) 8.78 5.02 

*. en) 2 ar > we 8.93 5.01 

san | &) 89 | meer | 4 5.40 

a era mail | (5.36) 
4 = 26.4 x 10-® a = 28.1 x 40-6 


Table IV. Data for temperature interval 233°—41°. 
EB FIT EN ERDE RER En EST 2 DEE ERSTE TEEETT 


114 | 233 |FeKe, 2 1.0 


well Al er » 10.7 

walten | 108 

sth oje ea mann [a Paar und ano 16 

en! „| 18.56 ehe id, 292 un] (4.4) 
a = 29.8 x 10-6 a, = 30.9 x 40-° 


Table V gives the values of «, and «, as determined by the different 
investigators. 


Table V. Comparison of results. 


10% 0, 26.4 23.5 27.0 


108 &, 27.5 23.8 29.0 
&ul®e 0.95 0.99 0.93 
105 &, 8.0 74 8.3 


The values of the coefficients of thermal expansion of magnesium listed in this table 
correspond to the temperature interval of 20° C to 100°C. a, = 2a, + &.. 


Gere 5 he (2) that 109 x-Iay az of the linear c 
croscopic values. 


Be: of the photographs. 
Summary. 

The linear coefficients of thermal expansion of magnesium metal 
were determined by x-rays for the temperature interval from 50° C to 
250°C and were found to be (27.7 +4.4) x 40”® perpendicular to the 
c-axis and (29.3 + 4.0) x 10-® parallel to the c-axis. 


Für die Schriftleitung verantwortlich: Professor Dr. P. Niggli, Züri: trasse 5 
Für die Anzeigen verantwortlich: Kurt Schuster, Leipzig. — Anzei bee er are Nr. l. 

Verlag: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig C 1, Sternwartenstrasse 8 
Druck der August Pries GmbH in Leipzig. Lv.w.g 


expansion for magnesium agree within experimental error with the ma- 


= The authors are indebted to Mr. G. T. Hittel for the preparation 
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Über gleichzeitig auf Würfel- und Kugel- 
oberflächen gelegene »merkwürdige Punkte«. 
Von Richard Reinicke in Berlin-Steglitz. 

Um einen aus acht Einzelwürfeln bestehenden Würfelkern werden streng folge- 
richtig weitere Würfelschalen aus denselben Bausteinen herum gelagert und die Ent- 
fernungen dieser zusätzlichen Einheiten vom Mittelpunkt des Ganzen berechnet. : 
Dabei stellt sich überraschenderweise heraus, daß dieselben Zuordnungen in den 
Außenflächen nicht bloß, wie ohne weiteres einzusehen, 4-, 6-, 8- und A2mal wieder- 
kehren, sondern auch 24-, 48-, 72-, 96-, 120-, 144- bis schließlich 432 mal in fort- 
schreitenden Stufen von 24. Die Reihe setzt sich sicherlich nach oben hin noch 
weiter fort. Die Schwerpunkte der in dieser Weise ausgezeichneten Würfelchen 
liegen danach gleichzeitig auf Würfel- (bzw. einschränkend Tetraeder-) und Kugel- 
oberflächen. Zweifellos bestehen hierbei ziemlich einfache arithmetische Gesetz- 
mäßigkeiten. Eine Fülle von modellmäßig gewonnenem Zahlenmaterial wird dar- 
geboten. 

Im Mathematikunterricht der Schule dürfte nächst den Lehrsätzen 
des Euklid und Pythagoras wohl keine geometrische Erkenntnis einen 
so nachhaltigen Eindruck auf das empfängliche Schülergemüt hinter- 
lassen wie jener Satz über die merkwürdigen Punkte« im Dreieck. An 
ihn wurde der Verfasser lebhaft erinnert bei den Ergebnissen seines 
Zusammenbaues von lauter gleich großen Einzelwürfeln zu immer 
größeren Würfelverbänden — die dabei auftretenden räumlichen Be- 
ziehungen sind eigentlich noch viel, viel merkwürdiger. 

Wenn von gleichzeitig auf Würfel- und Kugeloberflächen gelegenen 
Punkten gesprochen wird, so sind darunter natürlich nicht jene all- 
bekannten Fälle zu verstehen. Jeder weiß, daß man durch die 8 Ecken 
eines Würfels ebenso wie durch seine 42 Kantenmitten sowie schließlich 
durch seine 6 Flächenmitten konzentrische Kugeln legen kann. Dagegen 
konnten in der vorhandenen Literatur keinerlei Angaben über die sinn- 
gemäße Verallgemeinerung dieser Sonderfälle aufgefunden werden. 

Der im folgenden beschrittene Weg, zur Veranschaulichung räum- 
licher Beziehungen bei bestimmten Punktverteilungen die Schwerpunkte 
von gesetzmäßig einander zugeordneten Würfelchen gleicher Größe zu 
benutzen, scheint trotz seiner Einfachheit völlig neu zu sein. Für einen 
Spezialfall ist er teilweise bereits an anderer Stelle!) beschrieben worden. 
Viele Tausende von lauter gleichgroßen Holzwürfelchen wurden zu 
immer größeren Würfelverbänden zusammengefaßt und ihre Schwer- 


4) Reinicke, R., Z. Kristallogr. 78 (1931) 334; Mh. Math. Physik 89 (1932) 
439 u. 289; Z. Kristellogr; 90 (1935) 446. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. Ad 
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punktlagen untersucht. Hatte in einer zuletzt erschienenen Arbeit!) 
ein Einzelwürfel den Ausgangspunkt gebildet, um den nacheinander 
zwiebelschalenartig weitere Schichten herumgelegt wurden derart, daß 
größer und größer werdende Würfelgruppierungen entstanden, so war 
damit die Beschränkung auf solche Verbände mit den Kantenlängen 
3, 5,7, 9, 41... von vornherein vorgezeichnet. Es fehlten also bisher 
die Komplexe mit geradzahligen Kantenlängen. Um die zusammen- 
fassende Betrachtung von solchen und die daraus zu ziehenden Fol- 
gerungen handelt es sich in der nachfolgenden Abhandlung. Dabei wird 
im wesentlichen zunächst bloß das empirisch gefundene Zahlenmaterial 
mitgeteilt, soweit es zur Gewinnung einer zusammenfassenden Übersicht 
ausreicht, in der Erwartung, daß sich berufene Theoretiker daranmachen, 
die dahinter zweifellos steckenden einfachen Gesetzmäßigkeiten in 
vollem Umfange aufzudecken. Dem Verfasser ist dies zur Zeit der Ab- 
fassung der vorliegenden Mitteilung teilweise, doch leider noch nicht 
restlos gelungen. Schon vorweg sei angedeutet, daß ineinander ge- 
schachtelte arithmetische Reihen mindestens zweiter Ordnung auftreten. 
Bei einer anderen Darstellungsmöglichkeit spielen dritte Potenzen 
eine Rolle. 


Das Kernstück der nunmehr zu entwickelnden Anschauungsmodelle 
wird gebildet durch acht zu dem nächstgrößeren Würfel zusammen- 
tretende Einzelwürfelchen, wie das in Fig. 4 veranschaulicht ist. Wird 
zur Vereinfachung der rechnerischen Behandlung die Kantenlänge der 
Einzelbausteine gleich zwei willkürlichen Einheiten 
gesetzt, so sind die acht Schwerpunkte, die natür- 
lich selber die Ecken eines Würfels mit der Kante 2 
besetzen, um den Abstand y3 der halben Körper- 
diagonale vom gemeinsamen Zentrum des ganzen 
Komplexes entfernt, in dem die 8 Partner zusammen- 
stoßen. Die 8 Einzelschwerpunkte liegen demnach zu- 
gleich auf der Oberfläche einer mit dem Radius y3 
beschriebenen Kugel. Die in Fig. 1 eingetragenen Zahlen bedeuten 
somit das Radienquadrat der Schwerpunktskugel. 

Der in Fig. 4 dargestellte Verband kann weiter mit Würfeln gleicher 
Größe umbaut werden. Die Außenansicht des so entstehenden Gebildes 
ist in Fig. 2 wiedergegeben. Die Kantenlänge der Einzelwürfelchen er- 


Fig. A. 


4) Reinicke, R., Dtsche Math. 1 (1936) 593. 


{ 
Gleichzeitig auf Würfel- u. Kugeloberflächen gelegene ymerkwürdige Punkte. 91 


scheint nunmehr vervierfacht. In bezug auf das gemeinsame Zentrum 
nehmen die Zusatzwürfel im ganzen drei verschiedene .Raumlagen ein, 
die durch die eingetragenen Zahlen 44, 49 und 27 gekennzeichnet sind. 
Diese sind, wie eine einfache räumliche Überlegung zeigt, wiederum die 
Quadratzahlen der Entfernungen der betreffenden Würfelschwerpunkte 
vom Schwerpunkt des ganzen Komplexes oder, was damit gleichbedeutend 
ist, die Quadratzahlen der Radien der entsprechenden konzentrischen 
Kugeln. Die Zahl 44 besagt also, daß der Abstand der so gekennzeich- 
neten 6-.4= 24 Aufbauwürfelchen — genauer genommen handelt es 
sich um deren Schwerpunkte — vom Schwerpunkt des Ganzen yıı 
beträgt. Diese Maßzahl ergibt sich 
als Hypotenuse in einem rechtwink- 


i 
I 


Fig. 2. Fig. 3. 


ligen Dreieck mit den Katheten 3 und y2 bei Anwendung des Pytha- 
goräischen Lehrsatzes. Entsprechend einfache Betrachtungen führen 
zu den Zahlen 19 und 27 für die übrigen Gruppen. Auffällig ist, daß alle 
bis jetzt vorkommenden Zahlen sich durch die konstant bleibende 
Differenz 8 voneinander unterscheiden. Wenn man in bezug auf das 
gemeinsame Zentrum gleichwertige Einzelschwerpunkte miteinander 
verbindet, so erhält man einen Würfel (bei Nr. 27) bzw. eine Kom- 
bination von Würfel und Oktaeder (19) bzw. endlich bei Nr. 41 eine 
Kombination von Würfel, Oktaeder und Rhombendodekaeder. Die 
Abmessungen dieser Körper sind leicht zu berechnen. 

Fig. 3 gibt die Vorderfläche des nächsten derartigen, den voran- 
gegangenen einhüllenden Komplexes mit versechsfachter Kantenlänge 
wieder. Die beigeschriebenen Zahlen sind, genau wie vorhin, die Quadrat- 
zahlen der zugehörigen Kugelradien. Es ist ein leichtes, daraus Rück- 


schlüsse auf die Formen der entsprechenden Körper zu ziehen. Wieder 
r 
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herrscht mit einer einzigen Ausnahme die unveränderliche Differenz 8 
vor. Besonders bemerkenswert ist, daß die 27, die bereits in Fig. 3 
vorkam, sich hier zum zweiten Male findet — eine Tatsache, auf die 


ern 
E 
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schon an früherer Stelle!) kurz hingewiesen worden ist. Auf den ent- 
sprechenden Körper wird noch an anderem Orte zurückzukommen sein. 


Aus Fig.3 geht hervor, daß zur Kenntnis des Gesamtaufbaues 
solcher Würfelschalen die Betrachtung eines Flächenoktanten vollauf 
ausreicht, da dieselben Zahlen in jeder Fläche periodisch wiederkehren. 
Demzufolge sind in Fig. 4 bereits die Bausteine einer wesentlich höheren 
Einheit dargestellt, nämlich des vorn rechts oben gelegenen Oktanten 
beim 45. Hüllwürfel. Die am linken sowie am oberen Rande beige- 
schriebenen Zahlen geben die Begrenzung der ineinandergeschachtelten 
Hüllwürfel in fortlaufender Numerierung wieder. Die daneben bzw. 
darunter in Klammern eingeschlossenen Zahlen bedeuten die Diffe- 
renzen zwischen den Radienquadraten vertikal bzw. horizontal auf- 
einanderfolgender Würfelschichten. 


Was die Felderzahlen selber anlangt, so tritt die im ersten Augen- 
blick überraschende Erscheinung auf, daß zwar einzelne dieser Zahlen 
bloß ein einziges Mal da sind, die Mehrzahl jedoch doppelt, dreifach 
oder gar vierfach wiederkehrt. In der diese Verhältnisse veranschau- 
lichenden Fig.5 sind die Felder mit einfach vorkommenden Zahlen 
durch Leerkreise gekennzeichnet, die mit doppelt und dreifach sich 
findenden durch Doppelkreise mit schwarzer bzw. weißer Mittelfläche 
und endlich die vierfachen Vorkommen durch große Schwarzkreise. 
Der Mittelpunkt der zugehörigen Fläche ist der unten links gezeichnete 
Stern. Für die Übertragung der Verteilung im Oktanten auf die in der 
ganzen Quadratfläche ist zu beachten, daß die durch die schräg nach 
rechts oben verlaufende strichpunktierte Diagonale halbierten Kreise 
natürlich im ganzen nicht vollzählig achtmal auftreten, sondern bloß 
viermal. Entsprechendes gilt sinngemäß von den bereits im gleichen 
Oktanten mehrfach mit der gleichen Zahl versehenen Feldern, derart, 
daß es pro Fläche nicht nur 8, 16, 24 und 32 gleichwertige Punkte gibt, 
sondern auch die Zwischenstufen 4, 12 und 20. Da von den schwarzen 
Vollkreisen in Fig. 5 kein einziger halbiert wird, fehlt in dem dargestellten 
Bezirk die Zwischenzahl 28. Die nahe dem äußeren Rande sich fünfmal 
in gleicher Bezeichnung findenden Quadrate besagen, daß an diesen 
Stellen bei weiterer Ausfüllung der Felder nach außen hin erstmalig 
die Fünfzahl pro Oktant bzw. wegen der hierbei stattfindenden Diagonal- 
besetzung die Zahl 36 pro Quadratfläche auftreten würde. 


Wenn man in der gleichen Weise fortfährt, die Oktanten der nächst- 
folgenden Hüllwürfel zu veranschaulichen, so zeigt sich unvorhergesehen, 


4) Reinicke, R., Dtsche Math. 1 (1936) 648. 


BI Beine 


daß die in Fig. 5 verschieden gekennzeichneten Felder trotz nunmehr 
selbstverständlich anderer Zahlen immer wieder das gleiche Merkmal 


bezüglich der Besetzungsart aufweisen. Fig.5 gibt also gar keinen 
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Fig. 5. 
Sonderfall wieder, wie man wohl zuerst meinte, sondern das gezeichnete, 


teppichartige Muster gilt ganz allgemein. Lediglich die äußeren Grenzen 
sowie die in die Felder einzusetzenden, gegebenenfalls doppelt, dreimal 
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oder viermal wiederkehrenden Zahlen sind jeweils verschieden. Derselbe 
Typ aber bleibt unverändert erhalten. Die Ursache hierfür ist darin zu 
sehen, daß jede Felderzahl immer aus 3 Einzelgliedern errechnet wird, 
von denen zwei kurz Flächenanteile genannt werden können, während 
der dritte Faktor räumlich bedingt und allen Gliedern derselben Fläche 
gemeinsam ist. Beim Fortschreiten zu weiter außen gelegenen Schichten 
ändert sich lediglich der Raumanteil. 

Eine einheitliche Bezeichnungsweise für die sämtlichen vorkommen- 
den Hüllwürfelflächen läßt sich dadurch schaffen, daß jeweils die theo- 
retisch kleinstmöglichen Zahlen in die betreffenden Felder eingetragen 
werden, wie dies in Fig. 6 geschehen ist. Fig. 6 ist gleichsam die syste- 
matische Erweiterung der Fig. 4 nach außen hin. Dementsprechend 
findet sich in Fig. 6 zuinnerst gleichfalls die Feldzahl 3. Besonders 
lehrreich ist ein Vergleich der auf entsprechenden Feldern stehenden 
Zahlen in den Fig. 4 und 6. Sie unterscheiden sich immer um den 
gleichen Betrag 7920, der seinerseits gar nichts anderes als die Differenz 
der Radienquadrate der betreffenden Kugeln ist. 

Aus Fig. 5 läßt sich ohne weiteres ablesen, daß z.B. die erste voll- 
ständige Zweiergruppe mit dem sechsten Hüllwürfel ausgebildet ist, 
die erste Dreiergruppe mit dem dreizehnten, die erste Vierergruppe mit 
dem 24. Hüllwürfel. Die zugehörigen Grundzahlen sind nach Fig. 6 in der 
gleichen Reihenfolge 434, 654 und 2244. Hieraus lassen sich die wahren 
Radienquadrate mit Hilfe der folgenden einfachen Überlegung errechnen. 

Der vorhin erwähnte Raumanteil am Zustandekommen der Felder- 
zahlen ist im Grunde gar nichts Besonderes,.sondern ebenfalls bloß ein 
Flächenanteil, allerdings in bezug auf eine der Nachbarflächen, und 
an dieser unmittelbar abzulesen. Da aber beim Würfel alle Seitenflächen 
übereinstimmen, kann auch der Raumanteil direkt aus Fig. 6 entnommen 
werden. Demnach ist zu der 134, um zur wahren Flächenzahl zu kommen, 
zu addieren: 

8+16+ 24 +32 + 40 = 120 


Dabei ist aber auch noch zu bedenken, daß die 254 beim sechsten Hüll- 
würfel Randzahl ist, also im ganzen doch nur 80mal und nicht etwa 
404mal auf der Würfeloberfläche vorkommt. 
Zu der 651 ist hinzuzuzählen: 
8+16+ 24 +32 +40 +48 + 56 4 64 + 72+ 80 + 88 + 96 = 624, 

so daß sich in Wirklichkeit ergibt: 4275, jedoch wiederum mit der durch 
die Kantenlage bedingten Einschränkung. Die 2211 endlich führt auf 
der Kante des 24. Hüllwürfels wegen Addition von 
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Fig. 6. 


8+416+ 24 + 32 + 40 + 48 + 56 + 64 + 72 + 80 +88 + 96 + 104 + 
142 + 420 + 128 + 136 + 444 + 152 + 160 + 168 + 176 + 484 = 2208 
zu der wahren Feldzahl 2211 + 2208 = 4449. 

Ganz allgemein beträgt die zu der in Fig. 6 verzeichneten Feldzahl 
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hinzuzufügende Korrektion, um zu der wahren, auf dem n-ten Hüll- 
würfel gelegenen Feldzahl zu gelangen: 


4n-(n—A). 


In Fig.7 sind aus Fig.5 alle dreimal vorkommenden Feldzahlen 
für sich gesondert herausgezogen und mit der ihnen nach Fig. 6 zu- 
kommenden Charakteristik versehen. Selbstverständlich liegen sie, 
wie aus der Art ihrer 
Bereehnung hervorgeht, 
jeweils auf Kreisen um 
den Mittelpunkt der 
ganzen Quadratfläche. 
Sie sind, wasihre Häufig- 
keit anlangt, allesamt 
untereinander gleichwer- 
tig mit der einen Aus- 
nahme der deswegen in 
Klammern eingeschlos- 
senen (1254), bei der ein 
Partner auf der Diago- 
nale des Quadrates selber 
gelegen ist. 

Auffallend ist das 
fast ausschließliche Vor- 
kommen der Endzahl 1 
sowie weiterhin die fast 
ebenso häufige Bevor- 
zugung der 54 am Schluß. FR 
Beide Anzeichen deuten 3. 
darauf hin, daß trotz Fig. 7. 
der anscheinend voll- 
kommen regellosen Verteilung der Dreierpunkte in der Ebene dennoch 
verhältnismäßig einfache gesetzmäßige arithmetische Beziehungen 
zwischen den verzeichneten Zahlen bestehen dürften. Die 5747 sowie 
die 7545 wollen sich allerdings vorläufig nicht recht in diesen Zusammen- 
hang einfügen. 

Die in Fig. 6 doppelt verzeichneten Zahlen sind in der nachstehenden 
Tab. I, in drei Gruppen zusammengefaßt, herausgezogen. 

An erster Stelle stehen in Klammern diejenigen Zahlen, für die, wie 
vorhin, die Einschränkung gilt, daß sie bei der Umrechnung auf die 


ve Tabelle I. Er # . rc A 
Doppelt verwirklichte Radienquadrate. 
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2939 
ganze Würfelfläche nicht 8mal zweimal vorkommen, sondern im ganzen 
bloß A2mal. Sie befolgen offenbar eine eigene Gesetzmäßigkeit. An 
zweiter Stelle finden sich alle auf 1 endigenden Zahlen, für die man 
noch eine Unterordnung nach Vielfachen von 40 als Differenz einführen 
könnte. Die Endigung auf 51 kommt übrigens bei weitem nicht derart 
häufig wie vorhin vor. Den Rest bildet die Gesamtheit der bisher nicht 
anderweitig untergebrachten Zahlen, bei denen bemerkenswerterweise 
dieselben Differenzen wie bei den auf A endigenden vorwiegen. 

Obwohl das vorliegende Zahlenmaterial in der Folge ungeheuer 
erweitert wurde, erwies es sich doch vorläufig als unmöglich, das zugrunde 
liegende Gesetz festzustellen, insbesondere zu ermitteln, warum als 
erstes Glied die 51 bzw. 134 auftritt. 
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In der Hoffnung, daß dies bei den nur einfach vorkommenden 
Zahlen eher möglich wäre, wurden diese in Tab. II in ähnlicher Weise 


herausgezogen. 


Tabelle II. Bloß einmal lokalisierte Radienquadrate. 


(8) 


(19) 


(99) 


(163) 


(243) 


41 


275 


299 
307 
315 
347 


627 
635 
667 
675 


(723) 


(883) 


(4059) 


699 
707 


739 
747 
779 
795 
803 
EYE 
819 
843 


1019 
1043 


1083 


Wie man sieht, ist jetzt die Endzahl 54 ebensowenig wie die A 
irgendwie bevorzugt. Deshalb sind nur noch zwei Vertikalklassen ver- 
blieben. Zwar besteht auch hier eine Möglichkeit der Unterordnung 
nach Vielfachen von 40, wenn man die auf dieselbe Ziffer endigenden 
Zahlen für sich zusammenfaßt; die eingeklammerten Zahlen lassen sich 


indessen in dieses Schema nicht eingliedern. 


Weiterhin wurde der Versuch unternommen, Ordnung zu bringen 
in die in Fig. 6 überhaupt nicht vorkommenden Zahlen, die trotzdem 
die allgemeine Form 8-a+ 3 haben. 


Tabelle III. 


259 
43 267 
67 283 
115 323 
139 331 
155 355 
187 379 


21 | 403 


419 
427 


595 
603 
619 
643 
659 
683 
691 
715 


763 
771 
787 
827 
835 
859 
875 


1051 
1075 
1107 
1123 
1147 
1163 
1179 
1195 


1219 
1243 
1267 
1291 
1299 
1331 
1339 
1363 


1387 | 46541 1939 2227 2507 2731 3235 
1411 1675 1947 2243 2515 2779 3041 3267 £ 
1427 1699 1979 2267. 2531 2787 3019 3283 u 
1435 1723 1987 2275 2539 2795 3059 3291 
1443 1739 2003 2283 2547 2803 3067 3307 
1475 77 2041 2299 2563 2851 3083 3323 
1483 | 1779 2059 2323 2587 2875 3094 3347 
1499 1787 2083 2339 2619 2883 3099 3355 
1507 1795 2091 2347 2635 2899 3123 3379 
4555 1827 2115 2355 2659 2915 3139 3403 
1563 1835 21341 2371 2667 2923 3155 3411 
1579 1843 2155 2395 2675 2947 3163 3427 
1614 1867 2163 2419 2699 2955 3179 3451 
1627 1891 2171 2443 2707 2971 34187 3459 
1635 1915 2203 2491 2715 2995 3211 3499 


Die frühere, auffallende Betonung gewisser Zahlenendigungen findet 


sich jetzt nicht mehr. Alle Endzahlen mit alleiniger Ausnahme gerade 
der 4 kommen vielmehr ungefähr gleich oft vor. Wenn man bloß die 
z.B. auf 7 endigenden Zahlen herauszieht und für sich zu ordnen ver- 
sucht, so ergibt sich etwa der folgende Zusammenhang: 


Tabelle IV. 
Teilweise Ordnung der auf 7 endigenden, in Fig.6 
nicht vertretenen Zahlen. 
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(de 200, N (+ 420) 

267 187 
(+ 240) (+ 240) Er (+ 3.120) __| 

507 427 547 N 
(+ 280) (+ 280) (+ 280) (+ 400) 

787 .:' 827 > 94 

Ausnahme! 
ist einfach da! 

(+ 320) (+ 320) (+ 320) (+ 320) 
1107 1027 1147 1267 
(+ 360) (+ 360) (+ 360) (+ 360) 
1467 1387 1507 1627 
(+ 400) (+ 400) (+ 400) (+ 400) 
1867 1787 1907 2027 

Ausnahmen! 


beide Zahlen sind einfach vertreten! 


Abgesehen davon, daß es sich hier nur um eine kleine Gruppe von 


Zahlen mit bestimmter Endziffer handelt, fehlt ein einheitliches ord- . 
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nendes Prinzip. Das Beispiel wurde bloß gebracht, um zu zeigen, in 
welcher Richtung u. a. die Lösung gesucht wurde. Auch bei dem Versuch, 
sämtliche überhaupt nicht vertretenen Zahlen unabhängig von ihrer 
Endziffer gleichzeitig zu erfassen, war es nicht möglich, einen durch- 
weg gültigen, ausnahmslos verwirklichten Gesichtspunkt ausfindig 
zu machen. 
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Fig. 8. 


In Fig. 8 ist ein wesentlich größeres Zahlenmaterial hineinver- 
arbeitet, als sich aus Fig. 6 ergibt. Außerdem sind noch sehr viel weiter 
hinaufreichende Ergebnisse in Form der Tab, V beigegeben, die als 
Ergänzung zu Fig. 8 anzusprechen ist. _ 

Dieses umfangreiche Zahlenmaterial, das nach oben hin noch wesent- 
lich erweitert vorliegt, wird hier aus dem Grunde so ausführlich mit- 
geteilt, damit es als Prüfstein für etwaige Lösungsversuche dienen kann. 
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Für die eingeklammerten Glieder gilt wieder die vorhin erwähnte Ein- 
schränkung. 

Bei Teillösungen kann es geschehen, daß außer den soeben ange- 
gebenen auch noch andere Zahlen auftreten. Über diese soll hier eben- 
falls berichtet werden. Nach Fig. 5 könnte man versucht sein zu glauben, 
die Koordinationszahl 4 pro Oktant sei die Höchstzahl überhaupt. Diese 
Beschränkung gilt keineswegs, wie schon am Außenrande der Fig. 5 
angedeutet wurde. Fig. 9 soll ausführlicher über die Fünfergruppe 


Fig. 9. 


orientieren. Sie setzt, wie das von vornherein zu erwarten war, erst 
ziemlich spät ein, findet sich auch bei weitem nicht so häufig wie die 
Vierzahl. Die Orte der wahren Fünfzahlen sind als weiße, die der mit 
Einschränkung geltenden durch schwarze Kreise wiedergegeben. Die 
Endung auf 54, die bereits früher eine große Rolle spielte, überwiegt 
wieder bei weitem. 

Die kleinen schwarzen Quadrate bei 98051 geben die erste Siebener- 


gruppe wieder. Daneben wurde bisher nur noch eine einzige weitere 
gefunden. 
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Tabelle V. Übersicht über die an Fig.8 anschließenden 


Vierergruppen. 
45131 27899 39443 49251 59891 "70331 
15171 28131 39611 49811 59931 70811 
15251 28251 39731 49947 60044 709341 
15371 29251 39771 50471 60447 71371 
16355 29291 39 963 50571 60251 71444 
16491 29411 40331 50694 60555 71571 
47171 29771 40427 50987 61094 71979 
17691 29931 40691 51411 61644 72411 
47814 30291 40971 51579 62044 72641 
18123 30771 41211 51611 62731 72894 
18251 30915 41411 52131 63411 73139 
18531 (31251) 41811 52259 64044 73251 
19214 31331 42875 52491 64251 73611 
19371 31611 43244 53171 64371 73731 
19644 32267 43251 53211 64974 73883 
19891 32331 43291 53534 65027 73971 
20414 32771 436941 53891 65251 742411 
21171 32811 43811 54291 65859 74531 
21731 32931 44371 54731 661341 74699 
21971 33411 44531 55043 66174 75041 
22251 33491 44.643 554131 664414 76455 
22491 33931 44691 55971 66491 76331 
22571 34251 45251 56471 66675 76467 
23291 34971 45371 56294 66971 76739 
23427 35891 45531 56499 67107 7709 
23531 36041 45731 56611 67254 77691 
24251 36483 45891 57131 67491 77819 
25041 36491 45995 57251 67574 78011 
25091 36531 46331 57291 677341 78131 
25251 37251 47091 57771 68171 78251 
25331 37371 47171 58091 68931 78371 
25611 38091 47771 58251 69251 78971 
25811 38.251 47971 58371 69395 79134 
26691 38691 48179 58683 69531 79251 
26963 38931 48251 59171 69891 79574 
27041 39251 48491 59331 70227 79691 
27251 39339 49131 594411 70254 80003 


Die geradzahligen Sechsergruppen, über die Fig. 10 eine Über- 
sicht vermittelt, erscheinen erheblich häufiger, wie das von vornherein zu 
erwarten war. Sie werden durch Doppelkreise dargestellt. Daneben 
sind auch noch einige Fünfergruppen sowie eine Vierergruppe einge- 
zeichnet. Endlich sind zur Erhöhung des plastischen Eindrucks die 
Zwischenfelder abwechselnd schwarz und weiß angelegt. Irgend eine 
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geometrische Regelmäßigkeit ist dabei nicht zu erkennen. Außer den 
in Fig. 40 verzeichneten Punkten wurden noch die in der folgenden 
Tabelle verzeichneten berechnet. 


Sämtliche Zahlen sind Vollzahlen in dem vorhin erwähnten Sinne. 
Links herausgerückt sind lediglich die nicht auf 51 endigenden. Auch 
sie haben hinten wenigstens eine 4. 
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Fig. 10. 


Siebenergruppen wurden im ganzen zwei festgestellt: außer der 
schon in Fig. 9 erwähnten noch 120251 — beide also wiederum mit 
denselben beiden Endziffern! 


Die Achtergruppen werden durch Fig. 44 veranschaulicht. Wie 
vorhin sind die Zwischenfelder abwechselnd schwarz und weiß angelegt. 
Die Endzahl 51 tritt jetzt nur noch in vier von den zehn Fällen auf. 


Sie findet sich aber wieder in der einzigen, bisher aufgefundenen 
Neunergruppe 443651, die also besagt, daß zu ihr pro Fläche 8-9=72, 
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Tabelle VI. Übersicht über die an Fig. 10 anschließenden 


Sechsergruppen. 
42251 75851 4109331 
45051 768541 109851 
47451 81251 412451 
490414 82451 412851 
51851 ERELEI 416451 
53651 85851 417651 
57851 88451 418491 
59451 89051 123371 
62051 89571 125051 
62531 92651 1266541 
65651 96051 128051 
69291 96851 129051 
70851 99451 133451 
72251 102051 4135051 
73451 103091 142971 
75651 105851 
106251 
106931 


damit im ganzen 6-72= 432 gleichwertige Punkte auf der Würfel- 
oberfläche gehören. Es besteht nicht der geringste Zweifel darüber, daß 
damit nicht die Höchstzahl erreicht ist. Man überzeugt sich davon, 
wenn man das Rechenverfahren fortsetzt. 


Anschließend wurden noch achtzählg gefunden: 
123251, 133251, 13UBM, 139994, ---- 
Weiterhin wurde als achtzählig vorausberechnet: 
M3651, 
erwies sich Jedoch bei der Nachprüfung 
als neunzählig! 


Fig. 11. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 8 


a is Beginnen a seine innere Rech rtigun 
 — Anzeichen dafür vorhanden, daß es möglich sein dürfte, ee I 
angegebenen Basis den bisher immer noch ungelösten, ja, im Grunde 
überhaupt noch nicht in Angriff genommenen Problemen des sinnvollen 
Zusammenwirkens der Eiweißarten, der Fette sowie der Kohlehydrate 
beim Aufbau der lebenden Zelle beizukommen. 


* 


et 4) Keiner R., Z. Kristallogr. 78 (1931) 334. 


Eingegangen am 26. Juli 1937. 
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Some of the Higher Hydrates of Trisodium Phos- 
phate Na,PO, and Trisodium Vanadate Na,VO.. 


By G.L. Clark and S.T. Gross, 
Department of Chemistry, University of Illinois. 


In connection with work being carried on in this laboratory upon 
polycomponent systems involving such salts as the hydrates of trisodium 
phosphate and isomorphous compounds several new unit cells have been 
measured and studied by X-ray diffraction methods. Such measurements 
are important owing to the complexity of such patterns and the possi- 
bility of change of sample during exposure due to loss of water, or inter- 
action of the material with the carbon dioxide of the atmosphere. Then, 
too, variations in intensity are indicated by the diagrams of Menzel and 
Sahr!) which might be due possibly to one of the causes noted above. 
This makes desirable a study of the material with the rotation camera, 
where such decomposition or change will be shown up as Debye-Scher- 
rer rings superimposed over the rotation pattern. Evidence is presented 
in this paper for a more highly hydrated trisodium phosphate than has 
hitherto been reported; and the structure and unit cell dimensions are 
reported for the dodecahydrates of trisodium phosphate and trisodium 
vanadate; and for the compound 2Na,VO, - NaF . 19H,O, isomorphous 
with the corresponding phosphate which was measured by Neumann?). 

When supersaturated solutions of analytical grade reagent Na,PO, 
. 42 H,O were allowed to cool slowly, long acicular friable crystals were in 
some cases obtained, which gave upon ignition a loss of weight of 62.8%. 
By comparison with the percentages of water in some theoretical hy- 
drates listed below, it can be observed that the sample corresponds to 
a hydrate higher than the ordinary dodecahydrate: 


Na,PO,-12H,;0 56.849, 
Na,PO,-15H,;0 62.2%, 
Na,PO,-16H,0 63,7% 


Although the crystals were very unstable, a rotation pattern was obtained 
which is shown in Figure 1. An interesting phenomenon in connection 
with these crystals was that a short time after they were removed from 
the mother liquor, they began to show evidences of fibering, and in a 
matter of several hours, the complicated fiber pattern shown in Figure 2, 


4) Z. Elektrochem. 43 (1937) 37. 
2) Z. Kristallogr. 86 (1933) 298. 
8* 
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taken at 5 cm. on a flat film with copper radiation, was obtained. The fiber 
axis coineides with the predominant axis of the original erystal. Figure 3 
illustrates the pattern of the specimen after standing about ten hours; 
here the fibering had almost completely disappeared, indicating that the 
fiber arrangement persists only for a short time. Figure 4 is the rotation 


Pie. 1. Fig. 2, 


Rotation pattern far N, PO WHO). Fiber pattern of ervstal in Fig. | on standing. 


Fig. 3. Final pattern of same material. Fig. 4. Rotation pattern for Na,PO,-412H,O0. 


pattern of a crystal of trisodium phosphate dodecahydrate, and corre- 
sponds exactly to the fiber pattern in Figure 2 (when allowance is made 
for the use of a circular camera, of 5cm. radius with therotation apparatus). 

These patterns indicate that the acicular erystals first underwent 
some sort of decomposition producing small erystallites of the dodeca- 
hydrate, probably with loss of water, and that these small uni-dimension- 
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ally oriented crystallites tended gradually to approach a random distri- 
bution, possibly due to the tendency of the oceluded water to escape. 
The evidence seems definitely suggestive of a hydrate containing 
more than twelve molecules of water, perhaps isomorphous with 
Na;V0, - 16430. 

The Space-Group of Trisodium Phosphate Dodecahydrate. 

This material was prepared by crystallization at room temperature 
of the C. P. reagent chemical. The erystals were probably the y-form 
described by Menzeland Sahr!) where the ratio of sodium to phosphorus 
exceeds 3:4. As the same authors note, however, the o-form though 
unstable furnishes exactly the same X-ray pattern as the y-form. 

Rotation and powder patterns were made using radiation from a 
copper target (see Figure 4). The analysis of the pattern is not compli- 
cated. The value for c, can be determined directly from the positions 
of the layer lines, and for a, from the interferences on the zero layer line. 
The secondary layer lines are well defined, so that the intercepts can be 
read off directly. For c, the spacing of 12.66 Ä was determined and 
for a, 12.02 Ä. This corresponds to an axial ratio of 1 : 1.0532, while 
Steinmetz?) by crystallographic methods found 4 : 0.5324. If Stein- 
metz’s value is doubled, i. e., 1 :4.0648 the agreement is satis- 
factory. 

All possible interferences appear on the pattern with the exception 
of those in which A or’k becomes zero where ] is odd, (hOhu). 


Steinmetz?), using etch figures to determine the symmetry of 
trisodium phosphate dodecahydrate concluded the crystals were tri- 
gonal rhombohedral. This is not in agreement with the observed inter- 
ferences from the X-ray data. The Hermann Tables°?) would permit 
the space groups O},, C,, D3, or D$,. Of these D3, (ditrigonal scaleno- 
hedral) seems the most likely, when we consider the possible number 
of equivalent points. 

If we accept the density for trisodium phosphate dodecahydrate as 
1.624), and use the values for the dimensions of the unit cell given 
above, we find 12.2 molecules of Na,PO, - 12H,0 per unit cell. Twelve 
molecules per unit cell correspond to a theoretically caleulated den- 
sity of 1.584. 


4) Z. Elektrochem. 48. (1937) 37. 
2) Z. Kristallogr. 56 (1921) 157. 
3) Z. Kristallogr. 68 (1928) 248. 
4) Schiff, Liebigs Ann. Chem. 112 (1859) 92. 
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Trisodium Vanadate Dodecahydrate. 

This material was prepared by dissolving 20 grams of ammonium 
vanadate in a boiling solution containing about 18 grams of sodium 
hydroxide, and after all ammonia had been driven off, cooling and erys- 
tallizing the solution. The crystals have the same appearance as those 
of the phosphate. 

The rotation pattern is superficially identical with that of the corre- 
sponding phosphate, but accurate measurements indicate an a, dimension 
of 12.46 Ä and a c, of 12.79 Ä. Since the two hydrates are iso- 
morphous, and in view of the similarity of rotation and Laue patterns, 
we can safely assume that both have the same space group. For a 

unit cell of the vanadate also containing twelve molecules, the calculated 
density is 1.62. 

Although the cerystals of the two hydrates appeared to be stable, 

patterns were made not only on the crystal as it was removed from the 


solution, but also on erystals which had been coated with pyroxylin to 


prevent any interaction of the carbon dioxide in the atmosphere with the 
material. No differences were detectable. | 


Unit Cell Dimensions of 2 Na; VO,- Na F:19 H:O. 


This compound was prepared in the same manner as the isomorphous 
phosphate studied by Neumann. The starting materials were as in 
the case above ammonium vanadate and sodium hydroxide. The ma- 
terial erystallized out in brilliant octahedra, and rotation patterns were 
taken with the a axis coinciding with the axis of rotation. The patterns 
are similar to those of the phosphate, but one intercept, (448) 
shows a relatively great increase in intensity. Otherwise the simi- 
larity is great enough to leave no doubt that this material belongs in 
the same spacegroup, which is probably O). Na,PO, - NaF.49H,0 
has for a, 27.84 Ä as measured by Neumann, or 27.82 as mea- 
sured in this laboratory, at rifle less than that for the correspon- 
ding vanadate compound, i. e., 28.27 Ä. 


Summary. 


Evidence is given for a hydrate containing more than twelve 
molecules of water per molecule of trisodium phosphate. The unit 
cell dimensions of trisodium phosphate dodecahydrate and trisodium 
vanadate dodecahydrate have been determined. A likely space group for 
both compounds is D3,. Trisodium phosphate dodecahydrate was found 
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Über die Gastkomponenten der Mischkristalle 
vom Typus des Fisensalmiaks. 


(Anomale Mischkristalle. II. Beitrag.) 
Von A. Neuhaus in Freiberg in Sachsen. 
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A. Einführung. 


Vor längerem konnte Verfasser bereits nachweisen, daß im Kobalt- 
salmiak eine Kristallphase von der Zusammensetzung Co0l, - 2 H,O als 
Gastkomponente enthalten sein müsse (1). Es gelang ferner eine Kristall- 
art dieser Zusammensetzung darzustellen und sie durch Eigenschaftsver- 
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gleich mit Kobaltsalmiak als Gastkomponente wahrscheinlich zu machen. 
Mit ihrer Strukturaufklärung wäre erstmalig die Möglichkeit gegeben ge- 
wesen, über einen direkten Strukturvergleich mit rz-Salmiak, der ge- 
meinsamen Wirtkomponente aller Glieder der Eisensalmiakmischkristalle, 
die zweifelsohne bestehenden, aber bisher unbekannten und vermutlich 
auch recht ungewöhnlichen Gitterbeziehungen zwischen letzterer und den 
verschiedenen Gastkomponenten (l. c. 1) aufzuklären. Leider erlaubten 
die ungünstige morphologische Beschaffenheit und die geringe Haltbar- 
keit des dargestellten Kristallmaterials damals keine entsprechende 
Untersuchung. Kürzlich gelang es nun, an etwas besser kristallisiertem 
Material die fragliche Kristallart auch strukturell soweit aufzuklären, 
daß der erstrebte direkte Strukturvergleich mit dem rz-Salmiakgitter 
weitgehend möglich wurde (2). Er führte zum Nachweis recht ungewöhn- 
licher, aber dennoch streng gesetzlicher Gitterbeziehungen zwischen 
beiden sich mischenden Kristallphasen und damit zur prinzipiellen 
Aufklärung des herrschenden Mischungsmechanismusin seiner 
geometrischen und energetischen Bedingtheit. Den Eisensalmiakmisch- 
kristallen liegt hiernach ein besonderer, vom normal-isomorphen deutlich 
abweichender Mischungsmechanismus zugrunde, der sich keineswegs nur 
auf die Eisensalmiakgruppe beschränkt, sondern sehr wahrscheinlich 
weitere, vielleicht sogar sehr weite Verbreitung besitzt. Zwecks weiteren 
Ausbaus dieses in den allgemeinen Zügen l. c. 2 bereits abgeleiteten 
Mischungsgesetzes wurde versucht einige weitere der l.c.1 bereits wahr- 
scheinlich gemachten Gastkomponenten darzustellen und mit rz-Salmiak 
in Beziehung zu setzen. 


B. Darstellung und Untersuchung weiterer möglicher 
Gastkomponenten aus der Gruppe der Eisensalmiak- 
mischkristalle. 


I. Einfachsalze. 


Sämtliche Gastkomponenten dieser Gruppe sind mehr oder weniger stark 
hygroskopiech und bei Zimmertemperatur weder darstellbar noch haltbar. Die 
Darstellung erfolgte daher bei geeigneter höherer Temperatur, und zwar mit Hilfe 
eines sehr einfachen kleinen Thermostaten. Die geeignete Temperatur mußte von 
Fall zu Fall ausprobiert werden; sie lag meist zwischen 40° C und 70°C. Zur Dar- 
stellung wurden stets mehrere Wege eingeschlagen, und zwar im allgemeinen die 
folgenden: 

a) Langsamer Abbau höherer Hydrate bei geeigneter Temperatur. 

b) Züchtung aus methylalkoholischer Lösung ebenfalls bei geeigneter Tempe- 

ratur. 

c) Ausfällung durch Durchleiten von HCIl-Gas durch die heiße, nahezu gesättigte 

wäßrige Lösung. 
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Es wurde zunächst stets versucht, goniometrisch vermeßbare Kristalle zu er- 
halten. Wo das nicht gelang, bzw. wo die erhaltenen Kristalle sich nicht so lange 
frisch erhielten, daß eine goniometrische Vermessung durchführbar gewesen wäre, 
wurden Mikrokristallisationen auf Objektträgern zu Hilfe genommen. Auch diese 
erfolgten im Thermostaten bei geeigneter Temperatur, wobei teils mit teils ohne 
Deckglas gearbeitet wurde. Auf diese Weise gelang es, nahezu alle notwendigen 
Kristallagen zu erzeugen und so wenigstens mikroskopisch alle noch fehlenden 
goniometrischen und optischen Daten festzulegen. Natürlich mußte im einzelnen 
einfach ausprobiert werden, unter welchen Bedingungen der Lösungsmittelzu- 
sammensetzung, Lösungszusätze, Temperatur, Verdampfungsgeschwindigkeit (Auf- 
legen des Deckglases gleich anfangs bzw. während der beginnenden Kristallisation bzw. 
kurz vor der Trockene) usw. brauchbare Mikrokriställchen zu erhalten waren. Sofort 
nach Herausnahme des Objektträgers aus dem Thermostaten wurde das gebildete 
Kristallisat teils mit teils ohne Mutterlaugereste durch eine geeignete Einbettungs- 
flüssigkeit von den Außeneinflüssei abgeschlossen und auf diese Weise zum wenigsten 
für einige Stunden vor Zersetzung, Auflösung bzw. auch nur Kantenverrundung 
geschützt. 

Es gelang ferner je eine Röntgenperiode der verschiedenen Gastkomponenten 
durch Schichtlinienaufnahme direkt zu bestimmen, und zwar jeweils die Nadelachse, 
allerdings nur dadurch, daß die Kristalle sogleich nach der Herausnahme aus dem 
Thermostaten in Acetylentetrabromid getaucht und so ein bis zwei Stunden vor 
Zerfließen bzw. Zersetzung geschützt wurden. Ohne diese Vorsichtsmaßnahme waren 
MndCl, - 2H,0-Kristalle nach einer Stunde bereits buchstäblich in einen Flüssigkeits- 
tropfen umgewandelt bzw. die NiCl, - 2H,0-Kristalle völlig zersetzt (daran änderte 
auch das Einführen von Chlorkalzium in die Röntgenkammer nicht viel). Natürlich 
war es nach dem Eintauchen in Acetylentetrabromid, zum wenigsten mit den zur 
Verfügung stehenden Hilfsmitteln, nicht mehr möglich, andere Röntgenperioden als 
die leicht einstellbare Nadelachse ausreichend genau zu orientieren. Weitere Struk- 
turdaten wurden dann mittels Pulveraufnahmen gewonnen. 


1. MnCl,-2H,0. 


a) Darstellung und Allgemeines: Darstellung aus methylalkoholischer 
Lösung bei rund 60°C. Meist parallel- bzw. radialfasrige Aggregate, in günstigen 
Fällen auch einzelne bzw. wirr aggregierte, allseitig ausgebildete Nädelchen bzw. 
Säulchen bis zu —4 mm Länge und —!/,mm Dicke. Sehr hygroskopisch. Farbe 
bei etwa !/),mm Dicke blaßrosa, bei —2 mm Aggregatmasse deutlich rosa. Spez. 
Gew. 0 (20%)> 2,22. Die außerordentliche Hygroskopizität und die extreme Neigung 
zu Hohlwachstum wirkten sich auch hier auf die Genauigkeit der o-Bestimmung 
entsprechend nachteilig aus wie beim OoCl,.2H,O. Das bestimmte spez. Gew. ist 
also sicher zu klein. Bei den weiter unt«n folgenden Rechnungen ist daher der aus dem 
Doppelsalz errechnete Wert o (20°) = 2,31 benutzt worden (Begründung s. unter B,II,). 


b) Morphologie (dazu Figg. 4 und 2). 

Symmetrie: Monoklin und zwar sehr wahrscheinlich holoedrisch. 
Formen: Meist nur {440} (trachtbeherrschend) und {004}; gelegentlich 
auch {010} und {k0l}. Winkelmessung!): 


4) Der von Groth (3) angegebene Saunderssche Wert für (140) — (410) würde 
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(410) — (110) = 79° 46° + 10’ (goniometrische Messung) 
(110) — (004) = 59° 30° + ®/,° (goniometrische Schimmermessung) 
(004) — (A0l) = 48,5° (goniometrische Schimmermessung) 
[e] — [ea] = 48°—49° (gute mikroskopische Messung) 
[e] — [10] = 61°—-62° (gute mikroskopische Messung) 
[c] — Schnittspur von (h0l) auf (040) : etwa 97° 
(mikroskopische Messung). 
Habitus: ausgesprochen fasrig, nadlig bzw. säulig nach [ec]. 


c) Kohäsionseigenschaften: Ausgezeichnete Spaltbarkeit nach 
{110}, in mikroskopischen Präparaten ferner gute Spaltbarkeit nach einer 
Fläche etwa senkrecht [c], also wohl {307}. Hochplastisch und sehr weich 
(Ritzhärte etwa gleich Talk); geringster 


ZStML. 
Druck bewirkt völlige Zerfaserung der 
(en ac Kriställchen unter starken Verbiegungen 
ß 
wer” 
Fig. 1. MnCl, : 2H,0 Fig. 2. MnCl, : 2H,0 
Schnitt | (0410). Schnitt | [ec]. 


und Verdrillungen der Faserbündel und Einzelfasern. Das Kohäsions- 
verhalten entspricht allgemein also bestens dem von CoCl,.2H,0, 
auf dessen diesbezügliche Figuren daher verwiesen werden kann (l.c.4 
und 2). Doch sind Plastizität, Weichheit und Hygroskopizität bei vor- 
liegender Kristallart noch ausgeprägter als bei letzterem Salz. 

’ d) Röntgenkristallographische Untersuchung: Drehaufnahme um 
[c] = Nadelachse ergab: I, = 3,68 + 0,03 Ä (Fe-Strahlung; Belichtung 8 Std. bei 
30 kV und 9mA). Die direkte Bestimmung der Identitätsperiode anderer, weniger 
leicht einstellbarer Gitterrichtungen war aus den eingangs allgemein bereits an- 
gegebenen Gründen nicht möglich. Zwecks Bestimmung weiterer geometrischer Kon- 
stanten wurden daher Pulveraufnahmen mit und ohne Eichsubstanz hergestellt 
(Fe-Strahlung; Belichtung 10 Std. bei 30 kV und 9mA. Eichsubstanz: Wolfram, 
a = 3,155 Ä bzw. Na0l—-DAB,, aw = 5,628 Ä; mit beiden Eichsubstanzen wurde 
genau dasselbe Ergebnis erhalten, so daß hinfort im allgemeinen nur auf Wolfram 


dem vorliegenden gut entsprechen, wenn er den Flächenwinkel selber, nicht aber 
den Normalenwinkel bedeutet. Der Saunderssche Wert für X ß hingegen weicht 
stark vom vorliegenden ab und ist offenbar unrichtig. 
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bezogen wurde. Mörserung und Füllung der Substanz wurde im Thermostaten vor- 
genommen). Mit Hilfe der aus [c], e und den angegebenen goniometrischen Daten 
errechenbaren Werte für [a] und [b] wurde dann die quadratische Funktion der 
Struktur angenähert festgelegt und damit die Indizierung teilweise durchgeführt. 
Die für eine Berechnung günstigsten Reflexe wurden dann gegen die Eichsubstanz 
korrigiert und daraus die endgültige quadratische Funktion errechnet. Eine voll- 
ständige Indizierung des Films war schon wegen der zu großen Fehlergrenze für den 
Rohwert von & ß nicht möglich. Insbesondere konnte die Existenz von 00/-Reflexen 
nicht einwandfrei gesichert werden, da an den Stellen des Films, an denen 004 und 002 
erwartet werden mußten, zwar sehr intensive Reflexe vorhanden waren, die aber ge- 
nauestens auch als 220 und 440 bzw. 224 und 441 gedeutet werden können (Nr. 6 und 
45, Tab. I). Die trachtbeherrschende Rolle von {410} und {004} macht es aber sehr 
wahrscheinlich, daß merkbare 001-Reflexe vorhanden sind, so daß die Reflexe 6 und 
45 also wohl wenigstens mit einem Teile ihrer Intensität auf 001 entfallen. Für diesen 
Fall kann der makroskopische Rohwert von & ß röntgenographisch wesentlich ver- 
bessert werden. Ist diese Deutung jedoch nicht richtig, so gelten für f;, die aus 024 
und 042 errechneten, leider recht wenig gut übereinstimmenden Werte 120,8 und 
423,8, aus denen sich X ß etwa mit derselben Fehlergrenze errechnet wie aus den 
makroskopischen Meßwerten. Im folgenden sind zwar alle 3 Indizierungen im Auge 
behalten worden, doch ist lediglich die Deutung als 004 quantitativ verwertet worden. 
Für die Richtigkeit dieser Deutung sprechen übrigens alle Reflexe khh und Ak0/l, dafür 
spricht ferner die Analogie zum nachfolgend behandelten CoC7, - 2 H,0-Diagramm. 
Letztere Analogie schließt auch die Reflexe 320 und 640 zugunsten der Reflexe 331 
uud 662 aus. Sehr günstig lagen andererseits die Verhältnisse für die Berechnung 


Tabelle I. Reflexstatistik für MnCl, - 2H,0 (unvollständig). 
sin? & - 40° . Indizes 


Br ne korr. gegenW. (nur «-Reflexe) in? &(ber.) bzw. fmn 

1 st 30,4 110 = 30,03 

2 st 48,96 020 daraus fa = 12,24 
3 schw schw 89,4 111 = 89,9 

4 schw schw 99,9 301 = "99,0 

5 schw 441,9 3 = 41441,2 

6 st st 420,6 004; 220; 224 %  fas = 120,6 
7 st 161,4 401 = 163 

8 m 469,7 o21 © fs = 120,8 
9 m 195,6 040 a N I 
40 st 208,9 331 (320) « fa = 60,6 
4 m 282,1 = 282,6 bzw. fi = 60,7 
12 m 357,4 = 359,6 

43 schw 395 602 = 396,0 

14 schw 438,8 060 daraus fgs = 12,19 
45 m 479,4 002; 440; 442 « fas = 119,9 
46 schw 690,5 042 «  fga = 123,8 
47 schw 776,8 080 « fa-= 12,14 
48 schw 809,7 = 809,2 


419 schw 837,0 662 (640) « fs= 60,5 
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von fg, wie die Tabelle I zeigt. f,, bzw. a - sin ß’ ergibt sich dann am besten unter 
Zuhilfenahme des goniometrisch vermessenen Prismenwinkels. Die vorstehende Tabelle 
enthält die Filmauswertung, jedoch nur soweit als die Reflexe gut indizierbar waren. 
Die am einwandfreiesten vermeßbar gewesenen Reflexe sind durch Fettdruck 
gekennzeichnet worden und in erster Linie für die Berechnung, sowie ausschließlich 
für die Bestimmung der RGr. (soweit dies überhaupt möglich war) benutzt worden. 

Aus der Tabelle I ergibt sich unter Mitverwendung des goniometrisch 

gemessenen Prismenwinkelsdiefolgende korrigierte quadratische Funktion: 
sin? & - 10° — 17,84 h? + 12,22 k? + 420,5 12 — 60,6 hl; 
daraus folgt: 

«=a-sinß=724+0,03A; 8=49°1%; also [a] = 9,57 A; 

b=8,75 +0,03; 
V= 233,4 Ä8; Orantg. = 2,292; Zahl der Mol in der Zelle = 2. 

Daraus das Achsenverhältnis: 

a:b:c= 41,094 :1 :0,424; <ß= 130° 48. 

Die unter Abschnitt b erwähnte {h0l}-Form erweist sich hiernach als 
{2041}; die errechnete Neigung zu [c] beträgt 98° 43 (mikroskopisch wurde 
97° gemessen). {201} dürfte also die beobachtete 2. Spaltform sein. Sie 
entspricht damit der l. c. 2 als {001} gewählten Form des CoC1, - 2 H,O. 

Unter der wahrscheinlichen Voraussetzung, daß Mn{Cl, - 2 H,O holo- 
edrisch ist, ergibt sich aus der Flächenstatistik die Translationsgruppe 
zu [m und die Raumgruppe zu 02, = P2,/m. Bei der teils apparativ, 
teils methodisch bedingten Unvollständigkeit der Flächenstatistik kann 
dieser Bestimmung jedoch kein entscheidendes Gewicht beigelegt werden. 
Lediglich die R.-Gr. C}, und 03, dürften wohl mit Sicherheit ausge- 
schieden werden können. 

e) Optik: zweiachsig-positiv. 

Orientierung (s. Figg. 4 und 2): «=2. ML=||[b]; AE | (040); 
ylc = 32° im spitzen Winkel ß; y/a = 16,5° im spitzen Winkel ß. 

Farbe und damit Pleochroismus, sowie Dispersion der Achsen sind 
im Pulverpräparat und für Mikrokriställchen nicht merklich. 

Brechungswerte: 

&p (20°) = 1,584 + 0,002 | Einbettungsmethode; Flüssigkeiten!): 
ß» (20°) = 1,641 + 0,002 | «-Bromnaphthalin + Methylenjodid für y, 
Yp (20°) = 1,666 + 0,002 | Brombenzol + Bromoform für « und ß. 


4) Die Flüssigkeiten bis n = 1,70 wurden bei allen Bestimmungen dieser Arbeit 
und 1. ec. 2 mittels des Abbeschen Refraktometers mit heizbaren Prismen in Ver- 
bindung mit der Na-Lampe von Zeiß gemessen (Genauigkeit 4—2 Einheiten der 
vierten Dezimale). Alle Flüssigkeiten > 1,70 wurden mit dem Kristallrefraktometer 
bzw. mit einem Mikroprisma nach der Minimalablenkungsmethode bestimmt. 
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Aus «, ß, y errechnet sich 2, zu 72° 2 (Quadratformel). 


Beim vorliegenden Kohäsionshabitus und der spitzen Lage von 
y:c war die Aussicht, einen Schnitt ausreichend genau senkrecht zu 
y=4. ML anzutreffen, hier also genau so aussichtslos wie beim 
CoCl,-2H,0. In der Tat wurde auch trotz der unendlich vielen ab- 
gesuchten Pulverpräparate niemals ein solcher Schnitt aufgefunden. Für 
die direkte mikroskopische Bestimmung des stumpfen Achsenwinkels 
war die vorhandene Apertur von 1,30 aber immer noch um ein ganz ge- 
ringes zu klein, wie der Vermessungsversuch zeigte und die Berechnung 
leichtlich bestätigt (U, = 1,304). 

Der vorstehende Abschnitt B, I, zeigt also insgesamt, daß MnCl,- 2H,0 
zweifelsohne mit CoÜCl,- 2 H,O isomorph ist, ein Ergebnis, das bei der 
gleichen Fähigkeit beider Salze, sich anomal, aber gesetzmäßig mit 
rz-Salmiak zu mischen, erwartet werden mußte. Allel. c. 2 gemachten 
Ausführungen über die Atomanordnungen der letzteren Kristall- 
art können also, abgesehen von geringfügigen Zahlenänderungen, 
auf MnCl,-2H,0O übertragen werden. Damit darf auch die 
vom Standpunkt normal-isomorpher Mischbarkeit unver- 
ständliche Mischkristallbildung des MnCl,-2H,0 mit rz- 
Salmiak auf der Grundlage des für CoCl,-2H,0 abgelei- 
teten Verwachsungsgesetzes im Prinzip als geklärt an- 
gesehen werden (weiteres unter C). 


2. CoCl,-2H,0 (Ergänzungen). 

Alle Versuche, gegenüber 1. c. 2 besser ausgebildete Kristalle von 
CoCl,-2 H,O herzustellen, zwecks Vervollständigung der bereits ge- 
machten Angaben, schlugen bisher fehl. Doch konnte mit Hilfe der 
eingangs beschriebenen Objektträgermethode neu bestimmt werden, 
daß n, im spitzen Winkel der angegebenen — 50° schiefen End- 
fläche mit der c-Achse liegt, wie bei MnCl,-2H,0. Die Fig. 1 1.c. 2 


8.32 ist mithin entsprechend Fig. 4 $. 115 dieser Arbeit zu vervoll- 
ständigen. 


Bei der engen kristallographischen Verwandtschaft zum MnOl,- 24,0 
war ferner Analogie der Pulverdiagramme beider Kristallarten zu er- 
warten. Mit der vorstehend gebrachten Deutung des MnCl, : 2 H,0- 
Diagramms war daher trotz der weitgehenden Unkenntnis des {ß 
(= 50° + 2°) der Versuch einer Indizierung des Pulverdiagramms von 
CoOl, » 2 H,O naheliegend. Hierbei wurde allgemein wie bei M nCl,- 2 H,O 
verfahren, nur wurde außerdem der unmittelbare Linienvergleich mit 
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dem letzteren Diagramm zu Hilfe genommen!). Es ergab sich, wie zu 
erwarten, eine ganz ähnliche Reflexfolge, wie bei MnCl, - 2 H,O, doch war 
die Schärfe der Linien bei vorliegender Substanz meist etwas geringer 
(s. Tab. II). Wiederum waren die 0k0-Reflexe am einwandfreiesten ver- 
meßbar, so daß [5] auch hier recht genau bestimmbar war. Da zudem 
auf eine sehr gute goniometrische Vermessung des Prismenwinkels 
zurückgegriffen werden konnte (l. c. 2), so ließ sich damit auch der Wert 
für @ = a- sin f’ sehr genau festlegen. Ungünstig lagen wiederum die 
Verhältnisse hinsichtlich der 00/-Reflexe, wie die Tab. II zeigt. Auch hier 
überdecken sich offenbar 2 oder gar 3 Reflexe, nur ist die Überschneidung 
hier nicht mehr so ausgezeichnet wie bei MnCl,- 2H,O, was zur Folge 
hatte, daß eine scharfe Vermessung dieses Reflexes nicht möglich war. 
Auch bei vorliegender Struktur bleibt also noch eine kleine Ungenauig- 
keit für X ß bestehen. Die Reflexe Nr. 10 und 49 des MnÜCl, - 2 H,O- 
Diagramms ließen sich sehr genau sowohl als 331 bzw. 320 deuten. Im 
vorliegenden Falle fällt die zweite Deutung fort, wie die /„„-Werte er- 


Tabelle II. Reflexstatistik für CoCl,- 2H,0 (unvollständig). 
(Co-Strahlung ; 2 R = 57,2 mm; Eichsubstanz = Wolfram.) 


sin? « - 10% Indizes 


Nr. Intensität En ae nEeliex.) sin?«@ - 40% her) bzw. fmn 
1 st 26,6 4410 26,39 
2 st 44,1 020 daraus f = 11,03 
3 schw 88,8 301 « fs = 52,5 
4 m 99,7 31 “ (fie = 52,5) 
5 st st 408 (verwasch.) 004; 221; 220135 . es “fs = 108 
6 st 442,0 401 u ER 
7 m 152,2 021 ya = 1088 
8 st 175,9 040 © ao 
9 st 486,7 331 « (fs = 5239) 
10 schw 257,6 402 = 256,4 (52,8) 
1 m 320,8 222 = 326,1 
42 schwschw 351 602 = 352,0 
13 schw 395 (verwasch.) 060 “Ja = 10,98 
14 schw 432(verwasch.) 002; 442; 440 Hs F a) A Tr ED 
45 schw 612 042 ee 


16 schw 700,2 (verwasch.) 080 al fee =7 10,94 


4) Aufnahmebedingungen: Co-Strahlung; Belichtung 4 Std. bei 30 kV und 
40 mA; 2R = 57,2 mm. Zur weiteren Kontrolle und zwecks Aufspaltung einiger 
Linien wurden ferner Eichaufnahmen mit Cr-Strahlung hergestellt; Belichtung 
14 Std. bei 30 kV und 7 mA. 


Pr 
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geben; sie dürfte damit auch für MnCl, - 2H,0 auszuscheiden sein. Die 
vorstehende Tabelle enthält die einzelnen Angaben (die Meßwerte für 
Or-Strahlung sind auf Co-Strahlung umgerechnet worden und in der 
Tabelle enthalten. 

Aus Tabelle II ergibt sich unter Mitverwendung des ausgezeichnet 
goniometrisch vermeßbar gewesenen Prismenwinkels und Annahme von 
[ec] = 3,58 Ä (l. c. 2) als wahrscheinlichster Wert: 

sin? « - 103 = 15,39 h? + 11,00 k2 + 1081? — 52,8 hl, 
d.i. d@=a-sinf =7,20+002A; 5-852+002Ä; XP aus 
fa. = 49° 25°, ß’ aus f1,— 49° 33° im Mittel: 49°29 ; daraus [a]= 9,47 Ä; 
V= 219,6 Ä3; orantg. = 2,493; 2 Mol. i. d. Zelle. 
a:b:c=4A11:1:0,420; Xß= 130° 34. 

Wie bei MnCl,-2 H,O wurde auch hier — _| [c] eine Spaltform be- 
obachtet und l.c. 2 zunächst als 302 bzw. 302 indiziert. Da 302 (bzw. 
604) im Pulverdiagramm aber nicht gefunden wurde, so dürfte es sich, 
wie bei MnCl, - 2 H,O, um die nahe benachbarte und im Diagramm auch 
aufgefundene Form {201} handeln. Für letztere würde sich eine Neigung 
gegenüber ‘der c-Achse von 97°57’ errechnen in befriedigender Über- 
einstimmung mit dem l. c. 2 angegebenen Rohwert. 

Für die Bestimmung von Translationsgruppe und Raumgruppe gilt 
naturgemäß dasselbe wie für MnCl,-2 H,O, also mit Vorbehalt (02, 
und 7'„. 

3. FeCl,-2H,0. 


Diese Substanz wurde bereits von H. E. Boecke (4) teilweise be- 
stimmt, allerdings auch nur auf mikroskopischem Wege. Er fand: Farbe: 
leicht grün bis farblos; Habitus: »langgezogene Prismen mit schiefer End- 

fläche, die sich durch Biegsamkeit auszeichnen«. 

yod.f Formen: {040}, {140} und {001}; 8 = 130%°; senk- 
recht {0410} tritt eine Mittellinie aus, AE also senk- 

Aody recht {040}. Auslösungsschiefe auf {010} = 52° im 

stumpfen Winkel ß, d. i. 38° im spitzen Winkel ß. 

Zwillingsbildung wie bei CoCl,- 2 H,O beschrieben, 

nämlich nahezu senkrechte Durchkreuzungszwillinge 

nach der Endfläche (004), wobei die (010)-Ebenen 

beider Individuen, soweit mikroskopisch feststellbar, 

wie beim CoCl,.2H,0, parallel liegen. Das ent- 

spricht insgesamt also der Fig. 3 und steht in aller- 

Fig. 3. FeCl,-2H,0 bester Übereinstimmung mit den Angaben für 
Schnitt || (010.  MnCl,- 2H,0 und CoCl, - 2 H,O. Lediglich die Ver- 
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teilung von n, und n, steht noch aus (s. Fig. 3). An der Struktur- 
gleichheit aller 3 Substanzen ist also gar nicht zu zweifeln. Damit 
wird auch Ferrosalmiak auf der Basis des l.c. 2 für Kobalt- 
salmiak abgeleiteten Mischungsgesetzes zwanglos deutbar. 


4. FeCl,: H,O. 


Von besonderem Interesse für den Mischungsmechanismus wäre die 
Kenntnis von FeÜl,. H,O gewesen, der wahrscheinlichen Gastkompo- 
nente des Ferrisalmiaks (l.c.1). Es gelang bisher jedoch nicht, eine ent- 
sprechend zusammengesetzte Kristallart herzustellen. Da von den zahl- 
reichen Hydraten des FeCl,, von denen selbst das höchste, FeCl, - 6 H,O 
schon stark hygroskopisch ist, bisher noch kein einziges in kristallisiertem 
Zustande bekanntgemacht worden ist, so würde die mikroskopische Me- 
thode allein Identifizierungsschwierigkeiten begegnen. Das System 
FeCl,—H,O ist daher vorläufig insgesamt zurückgestellt worden, zumal es 
ganz besondere Darstellungs- und Untersuchungsschwierigkeiten er- 
warten läßt. (Dasselbe gilt ebenfalls für die zahlreichen C’rOl,-Hydrate, 
von denen sich nach Retgers (5) ebenfalls eines anormal mit rz-NH,Cl 
mischen soll.) Immerhin können einige Angaben über das vorläufig 
hypothetische FeCl,. H,O auf dem Umwege über das Doppelsalz 
FeCl, - 2NH,Cl. H,O erhalten werden (vgl. BII,). 


5. NiCl,-2H,0. 


a) Darstellung und Allgemeines: «) Darstellung durch Abbau von 
Ni0l, - 6 H,O bei rund 55° C unter wiederholtem Durchfeuchten des Entwässerungs- 
produktes mit Methylalkohol. Es entstand ein lockeres, amorph aussehendes Pulver, 
das sich bei mikroskopischer Betrachtung als wirres Aggregat feinster Nädelchen er- 
wies und für eine optische Untersuchung durchaus brauchbar war. $) Darstellung 
durch langsames Abdampfen einer methylalkoholischen Auflösung des nach « herge- 
stellten Produktes unter Zusatz von wechselnden Mengen von C'o0l, - 2H,0. Hierbei 
entstanden im allgemeinen parallel- bzw. radialfasrige Aggregate mit makroskopischer 
Einzelfaser. In einem Falle kristallisierten bis rund 4 mm lange und rund !/, mm dicke 
isolierte Nädelchen aus, die die weiter unten gebrachten goniometrischen und rönt- 
genographischen Vermessungen ermöglichten. Bei Auskristallisation aus einer 
CoCl,-haltigen Lösung enthielten die NiCl, - 2 H,0-Kristalle zwar gewisse Co-Gehalte, 
doch waren diese stets sehr gering, selbst wenn die Lösung überwiegend C'oCl, enthielt. 
Entsprechend der hiernach offenbar geringen Mischbarkeit war auch die Löslichkeit 
beider Salze unter den angegebenen Bedingungen sehr verschieden, und zwar war 
NiCl,-2H,0 wesentlich schwerer löslich als CoCl,.2H,0. In gutem Einklang 
mit diesem verschiedenartigen Verhalten steht das weitere Ergebnis, daß alle 
Nicl, - 2H,0-Kristallisate, auch die aus überwiegend CoÜCl,-haltigen Mischlösungen 
erhaltenen, rhombische Symmetrie aufwiesen. Eine dem Co0l,.2H,0 bzw. 
MnCl,- 2H,0 entsprechende monokline Kristallart darzustellen, gelang nicht. O. Leh- 
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mann (6) glaubt zwar eine monokline Kristallart dargestellt zu haben; die optische 
Untersuchung der von ihm beschriebenen und abgebildeten Kristalldurchschnitte, 
die auch bei mir die üblichen waren, ergab jedoch ausnahmslos streng gerade 
Auslöschung, auch für solche Schnitte, die sich konoskopisch als den Prismen- 
flächen erwiesen. Die teilweise einseitige Ausbildung der Endflächen ist hier ledig- 
lich als Verzerrung anzusprechen!). Farbe des NiCl, - 2 H,0 ohne CoCl,-Gehalt: je 
nach Dicke strohgelb bis bräunlichgelb; das entspricht also genauestens der Farbe 
_ des mäßig bis stark NiC1,-haltigen Salmiaks (l. c. 1). Bei Co0l,-Gehalt der Mutter- 
lauge wiesen die ausgefallenen Kristalle schwach bzw. kräftig braunrote Färbung 
auf (Mischfarbe aus Gelbbraun + Rotviolett). Die NiCl, - 2 H,O-Kristalle waren an 
freier Luft recht unbeständig, aber doch merklich weniger als MnCl, - 2H,0, so daß 
trotz der feinfasrigen Ausbildung eine etwas bessere experimentelle Bestimmung des 
spez. Gewichts möglich war als bei letzterem und bei CoCl,-2H,0, und zwar: 
e (20) = 2,56 (Schwebemethode; Acetylentetrabromid + Benzol). Das ist also merk- 
lich höher, als für CoCl, - 2 H,O nach derselben Methode erhalten wurde, und sogar 
höher als o-CuCl,-2H,0. Tatsächlich erwies sich das fasrige NiCl,-2H,0 auch 
bei direktem Vergleich mit CuOl,- 2H,0 (d. h. in derselben Schwerelösung) noch 
als schwerer als letzteres in kompakt kristallisiertem Zustand. 

b) Morphologie. Symmetrie: rhombisch, vermutlich holo- 
edrisch. Formen: {140} (trachtbeherrschend), {Okl} und gelegentlich 
noch {010}. 

Winkelmessung: 

(140) — (AT0) = 76° 20° + 8° (goniometrische Messung) 
(040) — (Okl) = 54° 20 +40’ (Schimmermessung) 
[ce] — [112] = 314° + 3° (s. g. mikroskop. Messung). 

Habitus: fasrig, nadelig, säulig nach [ec]. Zwillingsbildung: Etwa 
rechtwinklige Durchkreuzungszwillinge, wahrscheinlich nach (Okl); 
das würde also der Zwillingsbildung des ebenfalls rhombischen 
CuCl,- 2 H,O entsprechen. 

c) Kohäsionseigenschaften: ganz analog wie bei CoCl, - 24,0 
und MnCl,- 2H,0. Ausgezeichnete Spaltbarkeit nach {140}; in mikro- 
skopischen Präparaten ferner gute Spaltbarkeit nach einer Fläche bzw. 
etwa senkrecht zu [c], also wohl {004}. Hochplastisch und sehr weich; 
auf geringsten Druck hin erfolgt Zerfaserung parallel [c] mit starken 
Verbiegungen und Verdrillungen der Faserbündel bzw. Einzelfasern. 

d) Röntgenkristallographische Untersuchung. Drehauf- 
nahme um [ce] = Nadelachse ergab: I, = 3,465 + 0,03 Ä (Co-Strahlung; 
Belichtung 3 Stunden bei 30 kV und 40 mA). Weitere Angaben waren 
wiederum nur unter Zuhilfenahme von Pulveraufnahmen zu erhalten. 
Hierbei wurde Cu-Strahlung, Co-Strahlung und Cr-Strahlung benutzt; 


1) Auch Lehmanns Kristalle dürften also mit großer Sicherheit rhombische 
Symmetrie besessen haben (vgl. auch seine eigne, unsichere Stellungnahme). 
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' Belichtungszeiten: 2 Stunden bei 30 kV und 45 mA bzw. 4 Stunden bei 
30 kV und 9 mA bzw. 14 Stunden bei 30 kV und 7 mA. In allen 3 Fällen 
wurde mit und ohne Eichsubstanz (W und NaCl) aufgenommen und die 
Meßwerte sämtlich auf ee umgerechnet. Das Ergebnis ent- 
hält Tabelle III. 


Tabelle III. Herr artsuik für NiOl,-2H,0 (unvollständig). 
‘sin? & » 403 Indizes . 


A en ao korr. gegenW. (nur «-Reflexe) sin? « 10° er.) bzw. /mm 
1 st 27,0 140 26,85 
2 st 41,0 020 41,0 
SRRe m 95,2 4144 94,05 
4 st 408,4. 024; 20 (220 = 107,4) daraus fy = 67,1 
5 ste 133,9 201 © fa = 67,5 
6 schw 164,7 040 «fu = 10,22 
7 m 180,5 140 «© fan = 10,24 
8 st 269,0 002 “  fss = 67,25 
9 schw 370,1 060 «“  Sas = 10,28 
10 schw 434,1 042; 440 (440 = 429,6) «fa = 10,32 
4 schw 536,0 402 © fu = 16,69 
12 schw 721,8 280 “Ja = 10,24 


Aus Tabelle III ergibt sich unter Mitverwendung des goniometrisch 
recht gut vermeßbar gewesenen Prismenwinkels: 


sin? «- 4103 = 16,60 A? + 10,25 k?2 + 67,2012; daraus: 


[a] = 6,94 + 0,03 Ä; [5] = 8,83 + 0,03 Ä; [c]= 3,45 + 0,02 Ä; 
V=MAAÄS; Orte. = 2,585; 2 Mol. i. d. Zelle. 


a:b:c= 0,784 :1 :0,39. 


Auch im vorliegenden Falle läßt sich eine eindeutige Bestimmung 
der Raumgruppe naturgemäß nicht durchführen. Sie soll einer späteren 
vollständigen Strukturbestimmung vorbehalten bleiben. 

e) Optik: zweiachsig-negativ. 

Orientierung: y||c (= 2. ML); $ la; «||b (= A. ML); AE || (100). 

Brechungswerte: 


&p(20) = 1,620 + 0,002 | Einbettungsmethode; Flüssigkeiten: 
ßn(20) = 1,723 + 0,002 | Brombenzol — Chinolin — Methylen- 
yp(20) = 1,783 + 0,003 | jodid bzw. Methylenjodid + Schwefel. 
Aus a, ß, y folgt: 27 ,(20) = 70° 46’; 2, nach der Glimmeraperto- 
metermethode von Wülfing = 72° 30° + 3°. Dispersion der Achsen 


im Pulverpräparat nicht merklich. 
9* 
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Pleochroismus des reinen NiCl, - 2H,0 im Pulverpräparat: 
parallel y: kräftig kanariengelb-grünlich 
» ß: Farbton wie ||y, doch etwas weniger intensiv. 
» «a: schwach gelblich bis praktisch farblos. 


Pleochroismus der CoCl,- 2 H,O-haltigen Kristalle im Pulver: 


parallel y und ß: rotbraun (Mischfarbe aus gelbgrünlich + rotviolett), 
»  «: blaugrün (Mischfarbe aus sehr blaß gelb + blaß blau). 


Das vorliegende NiCl,- 2H,0 gehört also nicht zur isomorphen 
Gruppe der monoklinen Dihydrate, wenngleich es in vielen Eigenschaften 
sehr nahe Anklänge an letztere aufweist. Gemäß Schrifttum (7) sollen 
nun, entsprechend den 2 Modifikationen des CoCl,: 2 NH, (8, 9), auch 
zwei CoCl,- 2 H,0-Formen existieren, eine stabile rotviolette («) und 
eine labile blauviolette (8). Als Ursache dieser Dimorphie wird cis-trans- 
Konfiguration der 2 Addenden angenommen, wobei es, wie bei den Di- 
ammoniakaten, bisher nicht sicher ist, welche der 2 Formen als cis (« ?) 
und welche als trans (8?) anzusprechen ist. (Hinsichtlich der in der 
chemischen Literatur (l. c. 7 und 9) benutzten Kennzeichnung beider 
Modifikationen als rotviolett bzw. blauviolett sei bemerkt, daß das vor- 
stehende C'oCl, - 24,0 als Pulver hell rötlichviolett, als etwa ?/, mm dickes 
Einkristallnädelchen aber bereits tief blauviolett erscheint!) Kristallo- 
graphisch charakterisiert, und damit eindeutig gesichert, war bisher nur 
eine Modifikation, nämlich die I. c. A und 2 gekennzeichnete monokline 
Kristallart (die Diammoniakate sind kristallographisch beide noch un- 
bekannt). Nunmehr ist in Gestalt des soeben beschriebenen rhombischen 
NiCl,-2H,0 bzw. des isomorph darin enthaltenen CoCl, 2 H,O tat- 
sächlich eine zweite Kristallart von der Zusammensetzung Co(Cl, - 2 H,0 
aufgefunden worden. Ob sich diese beiden Kristallarten allerdings im 
Verhältnis der cis-trans-Isomerie oder in dem der einfachen Polymorphie 
befinden, muß vorläufig dahingestellt bleiben (vgl. hierzu B,I,). Die 
geringe Stabilität und damit Mischbarkeit des rhombischen CoCl, - 2 H,O 
mit N:Cl, - 2H,0O wäre nach Hantzsch (10) jedenfalls durchaus zu er- 
warten.: Umgekehrt müßte für N?Cl, - 2 H,O sehr geringe Stabilität der 
monoklinen Modifikation angenommen werden, was offenbar auch der 
Fall zu sein scheint. Es’erhebt sich ferner die Frage, welche, bzw. ob 
überhaupt eine der zwei hier beschriebenen Modifikationen 
die gesuchte Gastkomponente des Nickelsalmiaks ist! Das 
abweichende optische Verhalten des letzteren (optisch positiv statt, wie 
die anderen, optisch negativ) würde es zunächst jedenfalls sehr wohl ver- 
ständlich erscheinen lassen, daß im Nickelsalmiak tatsächlich die be- 
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schriebene rhombische Modifikation, evtl. etwas deformiert, nicht aber 
die monokline enthalten ist. Das Gittergesetz wäre dann vermutlich 
ein etwas anderes, als I. c. 2 für C'oCl, abgeleitet wurde (weiteres s. u. C). 


6. Beziehungen zwischen den behandelten Hydraten. 


Trotz der Verschiedenheit des Kristallsystems bestehen zwischen 
den 3 monoklinen Dihydraten und den rhombischen Dihydraten 
NiGCl,. 2 H,O und OuOl,- 2 H,O teilweise doch recht nahe Beziehungen, die 
sich sofort zeigen, wenn man die bisherige Aufstellung mit Xß=rd. 130° 
verläßt und statt dessen, wie 1. c. 2 bereits geschehen, die zweite Spalt- 
form, also {204}, als Basis wählt. Das ist in der folgenden Tabelle IV ge- 
schehen. Die Indizes der monoklinen Salze beziehen sich dort also auf 
die zweite, die pseudorhombische Aufstellung, womit insbesondere 
für die [b]-Zone gilt: {001} {204} und {401} der ersten Aufstellung werden 
zu {204}, {001} und {204} der zweiten Aufstellung. 


Tabelle IV. Pseudosymmetrische Beziehungen zwischen den 
untersuchten Dihydraten. 
MnCl,-:2H,0 CoCl,-:2H,0 Ni0l,-2H,0 Cu0l,: 2 Hz0 


Symmetrie mkl. mkl. rhb. rhb. 
Spalthabitus {440} + {004} {410} + {004} {410} + {004} {140} + {001} 
VOrZ. gut VOLZ. gut VOrZ. gut sehr gut 
(410) : (110) «ee Lupe 7.1 80% - 24° Ei 1% 85° 6 
[e] — (004) s° 47 82° 3: 90° 90° 
(204) : (004) m 48,5° o =895° ‚-o R . 2 
(204): (00) 4° ee 41,5] © 2 art 
1, 0% 3,68 3,58 3,45 3,73 
dyo, in Ä 1,665 4,790 1,723 1,865 - 2 
(nur !=2n) (nur 2=2n) (nur 2=2n) (=n) 
dyno in Ä 4,375 4,26 4,405 4,025 


(nur k=2n) (nurk=2n) (nurk=2n) (nurk=2n) 


Alle genannten Strukturen weisen auch enge Analogie der optischen 
Orientierung, wie überhaupt der optischen Verhältnisse auf. 
So gilt: 

4. n, stets ||[d]; das ist in jedem Falle die größte der drei elemen- 
taren Translationsperioden; || dieser Richtung findet sich ferner in 
jedem Falle dieabweichende Absorptionsachse. 

2. n, stets | oder —_| (001) (bei pseudorhombischer Aufstellung); das 
entspricht in allen Fällen roh der kürzesten der drei elemen- 
taren Perioden. 

3. ng ist damit richtungsmäßig zwangsläufig gegeben. 
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Im Sinne der Ausführungen von l. c. 2 darf aus Vorstehendem wohl 
geschlossen werden, daß bei allen hier genannten Dihydraten die Rich- 
tung: H,O-Mel!-OH, der Me!!C1,(H,0),-Komplexe || der 5-Achse also || « 
verläuft. Damit würde cis-trans-Isomerie für CoCl, - 2H,0 mkl. und 
CoCl,- 2 H,O mit NiCl,- 2H,0-Struktur allerdings ausscheiden; beide 
hätten dann trans-Konfiguration. Im folgenden seien noch einige 
weitere Eigenschaften tabellarisch zusammengefaßt. 


Tabelle V. Geometrisch-strukturelle Daten. 


VinÄs 


a-sin Bin Ä A 


bin Ä | cinÄ 


| ur, 


Mn0l,-2H,0 | 7,24 + 0,03 | 8,75 + 0,03 | 3,68 + 0,03 | 233,1 | 2,292 | 70,6 
FeCl,-2.H,0 = _. en 225,41 | 2,3871)| 68,2%) 
Co0l,.2H,0 | 7,20 + 0,02 | 8,52 + 0,02 | 3,58 + 0,02 | 219,6 | 2,493 | 66,56 
NiC1,-2H,0 | 6,94 + 0,03 | 8,83 + 0,03 | 3,45 + 0,02 | 244,4 | 2,585 | 64,1 


Cu0l,-2H,0 | 7,39 8,05 3,73 221,9 | 2,55 | 66,9 
FeOl,. H,0 — > Fi <231 |22,57°) |S70°) 
Tabelle VI. 

Optische Eigenschaften der untersuchten Hydrate. 
Opt. 

12) Po aD: nee RE "m @ 


MnCl,-2H,0 4,584 4,611 4,666 pos. 0,082 4,6208 2,292 
Feol,2H 0  — ar ra . a“ 1,6435 2,387 
CoCl,:2H;0 4,626 4,662 4,721 pos. 0,095 4,6684 2,493 
NiCl,-2H,0 4,620 4,723 4,783  neg. 0,163 4,6906 2,585 
CuCh-2H,0 4,644 4,683 4,731  pos. 0,087 4,6856 2,55 
FeOl,: H,O Bi e = a. — ‚Lö >88 


Wie Tabelle VI zeigt, laufen die Werte für n, und o aller 4 Di- 
hydrate sehr genau parallel. Bei der Isomorphie von FeCl,- 2 H,O mit 
MnüOl, - 2H,30 und CoCl, » 2 H,O ergibt sich damit die Möglichkeit, auch 
seine mittlere Lichtbrechung recht genau durch Interpolation festzulegen. 
Der in Tab. VI angegebene Wert ist auf diesem Wege gefunden worden. 


4) Die o-Angabe von Heyne (41) = 2,358 ist sicher zu klein, vermutlich aus 
demselben Grunde wie bei den hier untersuchten Dihydraten. Besser dürfte der aus 
den raumchemischen Daten von W. Biltz (12) in Verbindung mit dem Gang der 
Mol-Volumen von MnQl, - 2H,0 und CoCl, - 2H,O errechnete eingesetzte Wert sein. 

2) Nach W. Biltz (42) und durch Interpolation aus den isomorphen Nachbar- 
salzen berechnet, 


3) Nach W. Biltz (42) berechnet (vgl. auch BII,). 


Gastkomponenten der Mischkristalle vom Typus des Eisensalmiaks.. 127 


II. Doppelsalze. 


Im Zuge der vorliegenden Arbeiten wurden auch einige hierher ge- 
hörige Doppelsalze teilweise untersucht, um auf diesem Umwege zu 
einigen Angaben über bisher nicht darstellbar gewesene Einfachsalze zu 
gelangen bzw. um die Eigenschaftsänderungen der untersuchten Einfach- 
salze im Doppelsalzverband mit NH,C! zu studieren. Da die Doppelsalze 
nach den Ausführungen unter 1. c. 2 als Gastkomponenten jedoch kaum 
mehr in Frage kommen, so ist ihrer Struktur keine besondere Aufmerk- 
samkeit gewidmet worden. (Vgl. hierzu auch C..) 


1. MnOl,-2 NH,C1:2H,0. 


&) Darstellung und Allgemeines: Darstellung durch langsames Abdunsten- 
lassen einer wäßrigen HCl-haltigen Lösung der Komponenten in stöchiometrischem 
Verhältnis bei etwa 40°. Es bildeten sich isometrische Kriställchen von maximal 
etwa A mm Kantenlänge. Der Habitus war recht genau rhombendodekaedrisch; er 
entsprach somit aufs genaueste dem von Saunders (13) bereits bekanntge- 
machten. Legt man also mit letzterem Autor und Johnsen (14) monokline Sym- 
metrie zugrunde, so wären die von mir beobachteten Formen in Übereinstimmung 
mit beiden genannten Verfassern als {100}+ {004}+ {114}+ {T14} zu indizieren. Die 
optische Untersuchung ergab aber im allgemeinen strenge optische Einachsigkeit. 
Nur einzelne Partien vieler Körner waren zweiachsig, wobei der Achsenwinkel öfter 
bis zu 2 V etwa 10° anstieg. Diese Zweiachsigkeit ist aber, wie die stets zugleich auf- 
tretende undulöse Auslöschung solcher Partien anzeigte, sicherlich nicht primär, 
sondern offensichtlich auf nachträgliche Druckeinwirkung auf die sehr plastische 
Kristallsubstanz zurückzuführen (für evtl. mimetische Verzwilligung wurden sicht- 
bare Anhaltspunkte in keinem Falle beobachtet). Das vorliegende Kristallmaterial 
weist also ganz ähnliche Symmetrieunstimmigkeiten auf wie CuOl, - 2NH,0l- 2H,0, 
mit dem es auch sonst nahe kristallographische Verwandtschaft besitzt. 


Farbe der etwa Amm dicken Kriställchen: blaßrosa; etwas hygroskopisch; 
o (20°) = 4,942 (nach Johnsen |. c. 14 = 1,92). Alle Angaben entsprechen also 
sehr genau denen, die Saunders und Johnsen für ihr monoklines Salz bekannt- 
gemacht haben. Bei der Eindeutigkeit der goniometrischen Angaben von Saun- 
ders einerseits und der weiter unten angegebenen optischen Angaben des Verf. 
andererseits muß dennoch Nichtidentität beider Kristallarten angenommen werden 
(vgl. hierzu auch die Unstimmigkeiten hinsichtlich der Symmetriebestimmung von 
CuCl,-2NH,Cl. 2H,0: einachsig bzw. mimetisch zweiachsig). 


b) Kohäsionsverhalten: deutliche, etwa gleich gute Spaltbarkeit 
nach zwei Flächenpaaren, und zwar {400} und {001} nach der Saunders- 
schen Indizierung. Die Plastizität übertrifft deutlich die des Salmiaks 
und die des CuCl,- 2 NH,Cl-2H,O, so daß das Pulvern hier ganz be- 
sonders schwierig war. 

c) Optik: optisch-negativ. Die Lichtbrechung war merklich ver- 
schieden, je nachdem ob streng optisch-einachsige oder -zweiachsige 
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Stellen mit der Einbettungsflüssigkeit verglichen wurden. Die folgenden 
Werte gelten nur für einachsiges Material: 


@p(20°) = 1,644 + 0,002 | Einbettungsmethode: Bromoform 
&p (20°) = 1,607 + 0,002 + «-Bromnaphthalin. 


Pleochroismusim Pulverpräparat und an etwa !/, mm dicken Schnitten 
nicht merkbar. 

Aus den angegebenen Werten für MnCl,- 2NH,Cl-2H,O und den 
bekannten Werten für Salmiak (n, = 1,642; o = 1,528) wurden, wie 
l.c.2 für OuOl,-2NH,Cl-2H,0 bereits durchgeführt, auf rein sub- 
traktivem Wege Mol-Volumen, spez. Gew. und mittlere Lichtbrechung 
von MnCl,-2H,0 in Doppelsalzbindung berechnet, um die Änderung 
der gesamten Eigenschaften im Doppelsalz kennenzulernen. Das Ergebnis 
enthält die folgende Tabelle. 

Tabelle VII. 


MnCl,-2 NH,Cl-2H,0 2NH,Cl MnCl,-2H,0 MnCl,-2H,0 


aus D-Salz direkt 
Mol-Vol. 440,0 70 70 70,6 (röntg.) 
v bzw. MG/MV 1,912 1,528 2,34 2,29 (röntg.) 
Nm (D) 1,6307 1,642 1,621 1,6203 


Die betrachteten Eigenschaften setzen sich also, ganz wie 1. c. 2 für 
Ou0l,-2NH,Cl. 2 H,O bereits gefunden wurde, sehr nahe additiv zu- 
sammen. Der Verband der Komponenten im Doppelsalz scheint also sehr 
lose zu sein. 

2. Fell, -2 NH,Cl:H,O. 

a) Allgemeines: Darstellung, Morphologie, Farbe, chemische Analyse u. a. 

s.l. c. A und l. c. 44; spez. Gew. neu bestimmt zu 039 = 1,99 (Schwebemethode) 


entsprechend Johnsen |. c. 

b) Kohäsionsverhalten: im Gegensatz zu CuCl,- 2 NH,Cl- 2H,O 
und MnCl,-2 NH,Cl.2H,O ausgesprochen spröde und muschlig bre- 
chend. Deutliche und etwa gleich gute Spaltbarkeit nach {140} und {014}, 
die zusammen ein Pseudvoktaeder mit sehr angenähert pseudokubischen 
Winkelverhältnissen bilden; beide genannten Formen sind zugleich 
trachtbeherrschend, wodurch auch ein ausgeprägt pseudooktaedrischer 
Wachstumshabitus entsteht. 


ce) Optik: In einem Falle gelang es bis zu 5 mm große Kristalle des 
vorstehenden Fell!-Salzes zu züchten. Diese waren zwar inhomogen- 
schichtig gewachsen, für die Vermessung nach der Prismenmethode aber 
dennoch gut brauchbar. Es wurden jeweils mehrere Prismen mit [e] 
bzw. [a] als brechender Kante und (1400) bzw. (001) als Prismenhalbie- 


Er > = DE 2 zu = ww 
Be Ah ‚ 
> = . E 
4 
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rungsebene hergestellt und vermessen. Leider waren die Wachstums- 
bzw. Spaltformen {110} bzw. {041} wegen der starken Absorption und 
der hohen Brechungswerte nicht direkt verwendbar, sondern mußten 
zunächst beidseitig beschliffen werden. Die Vermessung ergab (es sind 
nur die besten Messungen aufgeführt worden): 

«) brechende Kante = [c]; Halbierungsebene des Prismenwinkels 
= (100): 
Prisma I: = 41°40 +? 
ö,(D) (Schwingungsebene | c) = 38° 32 +3, d.i. n, = 1,812 + 0,003 
öa(D) (Schwingungsebene || c) = 36° 32’ +3, d.i. nn = 1,773 + 0,003 
Prisma II: » = 26° 28 + 4’ 
ö,(D) (Schwingungsebene | c) = 22° 40’ + 2, d.i. nn = 1,816 + 0,002 
ö,(D) (Schwingungsebene || c) = 24° 31’ +2, d.i. n) = 1,776 + 0,002 


ß) brechende Kante || [a]; Halbierungsebene des Prismenwinkels: 


= (0): o=238°0 +4 

6,(D) (Schwingungsebene || a) = 22° 6 +, d.i. rn, = 1,750 + 0,002 

6,(D) (Schwingungsebene | a) = 24° # +2, d.i. nn = 1,814 + 0,002 

das ergibt folgende Orientierung: 

n.|la; nglle; n,|b; AB = (001). 

Endgültige n-Werte (unter Einschluß der folgenden Pulverbestimmungen): 
%p = 4,750 + 0,002 | daraus 2V, (Quadratformel): 78° 52’ 1) 
fo -1,1775+0,002 | 2V, nach Wülfings Glimmeraperto- 

metermethode (Pulverbestimmung): 

m 715° 

yp -=1,814 + 0,003 | optisch-positiv 

N, (D)= 1,779 


2V,), n, und n, wurden ferner nach der Einbettungsmethode be- 


stimmt (in Methylenjodid + Schwefel): 

&p = 1,750 + 0,002 Dispersion der Achsen: bl > r sehr stark. 

ßn = 1,774 + 0,003. 

Pleochroismus (im Pulverpräparat bestimmt; Farbangaben daher 
nur für Pulverdicke): 

| n,: blaßgelb-grünlich; || n,: tiefrot-orange; 

IIn,: blaßgelb-grünlich, von n, nicht sicher unterscheidbar. 

4) Der von A. Johnsen |. c. angegebene Wert 2 H, (um b) = 68°25’ (Na) 


für n-Öl = 1,4694 (Na) beruht offenbar auf einem Irrtum. Er ist nach vorstehen- 
dem ganz unmöglich. 
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Die besonders kräftige Absorption || n, wirkte sich auch auf die Inten- 
sität des ß-Reflexes bei den Prismenvermessungen sehr deutlich aus. 
Und zwar war dieser stets wesentlich schwächer als die zwei übrigen, die 
intensitätsmäßig, etwa gleichwertig erschienen. 

In einer früheren Arbeit wurde bereits darauf hingewiesen, daß auch 
im vorliegenden Doppelsalz die Komponenten NH,Cl und FeCl,- H,0 
etwa gleiche Räume beanspruchen (l. c. 4 8.583). Der so errechnete 
Wert für das Mol-Volumen von FeOl, - H,O (= 74) dürfte jedoch etwas 
zu hoch und der daraus ableitbare Wert für das spez. Gew. (o = 2,44) 
etwas zu klein sein, wie der Vergleich mit den spez. Gewichten von 
NiCl,: 2H,0 und CoCl,- H,O und wie ferner die mittleren Brechungs- 
werte von C'oCl, - 2 H,O und NiCl, - 2 H,O nahelegen. Richtiger dürfte der 
aus den raumchemischen Daten von W. Biltz (12) ableitbare Wert von 
< 70 sein. Er ist in Tab. V bereits benutzt worden. Legt man hiernach 
den Raumbedarf von FeCl,- H,O und NH,Cl im vorstehenden Doppel- 
salz also mit — 1:4 zugrunde, so errechnet sich nach dem für MnCl,-2 H,O 
angewandten subtraktiven Verfahren die mittlere Lichtbrechung von 
FeCl,- H,O zu n„(D) = 1,916 und das spez. Gew. zu o = 2,57 (es kann 
kaum verwundern, daß im vorliegenden Falle die Berechnung des Mol- 
voıumens aus dem Doppelsalz weniger genau ist, weist doch die außer- 
ordentlich starke Änderung der Kohäsionseigenschaften von NH,Cl und 
vermutlich auch FeCl, - H,O im freien bzw. Doppelsalzzustand darauf hin, 
daß in diesem Falle intensive energetische Wechselwirkung zwischen den 
Partnern stattgefunden hat. 


3. Vergleichende Betrachtung. 


Beide vorstehenden Doppelsalze, sowie das 1. c. 2 bereits behandelte 
Cu-Doppelsalz sind gekennzeichnet durch sehr nahe Gleichräumig- 
keit der Komponenten (Schwermetallchloridhydrat bzw. NH,Cl) sowie 
durch ausgezeichnet pseudokubische Symmetrie und pseudo- 
kubischen Wachstumshabitus. Und zwar sind der Wachstumshabitus 
des O’u- und der des Mn-Salzes recht ideal pseudorhombendodeka- 
edrisch, der des Felll-Salzes sehr ideal pseudooktaedrisch. Diese 
Zweiteilung der Doppelsalze. gilt auch für weitere Eigenschaften, so sind 
das Cu- und das Mn-Salz deutlich plastisch, das Fell!-Salz hingegen ist 
ausgesprochen spröde. Erstere 2 Salze spalten nach einem echten bzw. 
einem pseudotragonalen Prisma, letzteres nach dem Wachstumspseudo- 
oktaeder; erstere sind optisch-negativ, einachsig, letzteres ist positiv, 
zweiachsig. ' 

Schließlich weisen auch die Pulverdiagramme des Cu- und des Mn- 
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Doppelsalzes untereinander deutliche, mit dem des Felll-Doppelsalzes 
hingegen wenig Übereinstimmungen auf. Alle 3 Doppelsalze lassen im 
Pulverdiagramm ferner keinerlei nähere Beziehung zu den zugehörigen 
Einfachsalzen bzw. zum Salmiak erkennen. 

Leider ist es bisher nicht gelungen, analoge Komplexsalze des Sal- 
miaks mit Oo0l, - 2 H,O bzw. N:0l, - 2 H,O darzustellen bzw. ihre Existenz 
nachzuweisen (Gmelin,1l.c. 7). Es muß also wohl angenommen werden, 
daß letztere nicht oder nur sehr wenig stabil sind. _ 


€. Folgerungen für den Mischungsmechanismus. 
1. Negative Ergebnisse. 

Die Tabb. I--III bieten die Unterlagen für einen quantitativen Linien- 
vergleich der Gastkomponenten mit rz—NH,Cl. Hierzu sind in Tab. VIII 
alle notwendigen Daten zusammengestellt und den entsprechenden des 
NH,Cl gegenübergestellt worden. Für letzteres wurden alle a- und ß- 
Reflexe bis «-244 aufgeführt, für die Gastkomponenten nur die stär- 
keren innerhalb des bezeichneten Winkelbereiches. Alle sin?«-Werte 
beziehen sich auf Co-Strahlung. 


Tabelle VIII. 40%. sin?«-Werte und Intensitäten bezogen auf 
Co-Strahlung. 


Mn0l,-2H,0 CoCl,.2H,0 Ni0l,.2H,0 rz— NH,Cl 

30,1 st 26,6 st 27,5 st 

48,96 st 44,18 st 41,8 st 

144,9 sch 99,7 m 95,7 m 94,0 m (ß— 410) 

120,6 stst 108,0 stst 108,4 st 107,2 stst (x — 410) 

161,4 st 142,0 st 134,1 stst 

169,7 m 152,2 m 

195,6 m 175,9 st 180,5 m 182,0 sch (ß — 002) 

214,3 st (& — 002) 

282,1 m 257,6 sch 269,1 st 273,0 m (ß— 244) 

320,8 m 321,5 stst (« — 241) 


Tab. VIII zeigt also, daß neben einigen guten Koinzidenzen zwischen 
den Reflexen des Salmiaks und denen der angeführten Dihydrate eine 
ganze Anzahl von starken Dihydratlinien vorhanden sind, die eindeutig 
in reflexfreie Gebiete des Salmiak-Diagramms fallen. Zu letzteren ge- 
hören insbesondere die starken Reflexe der fünften, zu ersteren die starken 
Reflexe der vierten Horizontalreihe. Die Gegenüberstellung. zeigt eben- 
falls, daß die Anwesenheit der angegebenen Dihydratgitter im Salmiak 
bei den l. c. 4 vorhanden gewesenen Gehalten von 10-15%, Gastsubstanz 
und ausreichend langer Belichtung unbedingt erkennbar sein 


müßte! Hierbei wäre eine Belichtung von 5-6 Stunden mit Co-Strah- 
lung bei 30kV und 10mA nach meinen jetzigen Erfahrungen für einen 
solchen Nachweis als unbedingt ausreichend anzusehen. Wenn dennoch 
nie einwandfreie neue Linien in Mischkristalldiagrammen gefunden 
wurden [s.l. c. 4 sowie Gruner und Sieg (15)], so besagt das, daß die 
Dihydrate im Salmiak nicht denselben Ordnungszustand be- 
sitzen, wie vorstehend im freien Zustand gefunden! Dasselbe 
gilt ebenfalls für die Doppelsalze, die sich von den angegebenen Einfach- 
salzen ableiten, und von denen hier ebenfalls drei untersucht worden sind. 
Für das wichtigste von ihnen, FeCl, - 2 NH,Cl- H,O, wurde l.c.1 bereits 
eindeutig nachgewiesen, daß seine Anwesenheit im Mischkristallsich unbe- 
dingt durch geeignet gelegene intensive Reflexe hätte kundgeben müssen 
(s. 1. c. 1 Tafelbeilage). Erneute Aufnahmen dieses Doppelsalzes zeigten 
mir, daß auch evtl. zu kurze Belichtung nicht schuld war an dem seiner- 
zeitigen Mißerfolg. Es ist vielmehr auch hier mit Sicherheit der Schluß 
zu ziehen, daß das angegebene Doppelsalzin jenem Gitterzustand, 
in dem es frei nachgewiesen wurde, im anormalen Misch- 
kristall nicht vorhanden ist! Nach den Ergebnissen unter 1. c. A 
und besonders 1. c. 2 kommt Doppelsalzeinlagerung aber prinzipiell über- 
haupt nicht mehr in Frage (die 2 übrigen untersuchten Doppelsalze liefer- 
ten sehr linienreiche Pulverdiagramme, die keine sonderliche Beziehung 
zum Salmiakdiagramm erkennen ließen. Da die zugehörigen Misch- 
systeme jedoch noch nicht untersucht worden sind, so kann über evtl. 
Beziehungen nichts ausgesagt werden). 

Man könnte nach obigem nun etwa an eine gesetzlose molekular- 
bzw. quasimolekulardisperse Einlagerung denken, etwa wie sie Gruner 
und Sieg l. c. kürzlich vertraten. Demgegenüber muß jedoch auf die 
optischen Untersuchungen an solchen Mischsystemen hingewiesen 
werden, die eindrücklich zeigen, daß die Gastkomponenten sich 
zweifelsfrei in einem Zustand eigener gittermäßiger Ord- 
nung befinden, und zwarin einem Ordnungszustand, der von 
dem der dargestellten und untersuchten Einfachsalze nicht 
allzu sehr verschieden sein kann! Damit verbleiben wesentlich 
nur noch zwei Deutungsmöglichkeiten: 

1. Die vorliegenden Dihydrate sind in etwas deformierter 
und dem NH,Ül-Gitter angeglichener Packung, aber in 
kryptokristallinem, nicht in molekulardispersem Zustand 
in letzterem vorhanden, oder 

die Dihydrate sind in Form einer kubischen oder nahe ku- 
bischen, neuen Modifikation im Salmiak vorhanden. 
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Erstere Deutung würde einen Zwangszustand bedingen; sie wurde im 


übrigen 1. c. 2 ganz ausführlich behandelt. Für letztere Deutung würde 
die deutliche Tendenz der bekanntgemachten Einfachsalze zu kubischer 
Gitteranordnung sprechen, eine Tendenz, die sich einmal durch den 
sehr nahe pseudokubischen Charakter der angegebenen Dihydratstruk- 
turen, zum anderen durch die ausgezeichnet pseudokubische Symmetrie 
der von diesen Einfachsalzen sich ableitenden komplexen Doppelsalze 
mit NA,Cl kundtut. Diese letztere Deutung würde also dem entsprechen, 
was man bei normal-isomorpher Mischbarkeit als Isopolymorphie 
bezeichnet. Hinsichtlich der Atomverteilung und der Auswirkung auf 
das Diagramm des Salmiaks dürften beide Deutungen jedoch etwa auf 
dasselbe hinauslaufen. Es müßte sich in beiden Fällen vermutlich wenig- 
stens eine Änderung der Intensitäten der Salmiakreflexe ergeben; mög- 
licherweise könnte sich aber auch eine kleine Verschiebung derselben bzw. 
das Auftreten von Überstrukturlinien zeigen. Eine entsprechend an- 
gesetzte röntgenkristallographische Untersuchung der Mischsysteme 
steht jedoch noch aus, so daß hierüber zur Zeit noch keinerlei Aussagen 
gemacht werden können. 


2. Positive Ergebnisse. 


Waren bisher mehr negative Ergebnisse abgeleitet worden, so können 
in Erweiterung der Schlußfolgerungen von 1. c.2 auch bereits einige 
positive Folgerungen gezogen werden. So ist es bei den engen struktu- 
rellen Beziehungen zwischen allen vorstehend behandelten Einfachsalzen 
ohne weiteres klar, daß für sie alle ähnlich gute Gitterbeziehungen zum 
NH,Cl,.dem gemeinsamen Wirt-Gitter, bestehen müssen, wie sie l. c. 2 
für CoCl, - 2 H,O und Salmiak erstmalig nachgewiesen worden sind. Ins- 
besondere muß aus Isomorphiegründen völlige Analogie der Verwach- 
sungsgesetze von MnÜl,- 2 H,0- und FeÜl,. 2 H,O-Salmiak mit dem 
für CoCl,. 2 H,0-Salmiak abgeleiteten erwartet werden, während für 
NiGCl, - 2 H,0- und besonders FeÜl, - H,O-Salmiak etwas anders beschaf- 
fene Netzebenenübereinstimmungen bestehen könnten. Eine Entschei- 
dung über die tatsächlich bestehende Verwachsungsart läßt sich, 
wiel.c. 2 ausführlich gezeigt wurde, durch die Untersuchung von Gitter- 
übereinstimmungen allein aber gar nicht treffen. Hierzu bedurfte es im 
Falle des Kobaltsalmiaks und bedarf es auch für vorliegende weiteren 
Beispiele der zusätzlichen ausreichenden Kenntnis der Eigenschaften 
der Mischsysteme selber. Diese sind bisher jedoch weder makrokristallo- 
graphisch noch röntgenkristallographisch noch optisch genügend unter- 
sucht worden. Die völlige Auswertung der vorstehend gegebenen Unter- 
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lagen ist damit zur Zeit noch nicht möglich. Immerhin sprechen die bis- 
her bekanntgemachten, insbesondere optischen (l. e.4, 1. e.2. sowie 
P. Gaubert (16)) Unterlagen über Salmiakmischsysteme dafür, daß 
Mn-, Fell- und Co-Salmiak dasselbe, d. h. das 1. c. 2 abgeleitete Ver- 
wachsungsgesetz aufweisen (alle 3 Mischsysteme sind optisch negativ) 
und daß für NiCl,- 2 H,O abweichende Verhältnisse vorliegen (N?-Bal- 
miak ist optisch positiv). Auch die weit stärkere Doppelbrechung des 
Ni-Salmiaks gegenüber Co-Salmiak und sein deutlich höherer absoluter 
Brechungswert gegenüber reinem Salmiak ließe sich gut in Überein- 
stimmung bringen mit den Verhältnissen der (Gastkomponenten, wie sie 
Tab. VI S. 126 zeigt. Unverständlich bleiben aber die absolut ge- 
nommen doch recht geringen Erhöhungen des Brechungswertes von 
NH,C! durch Einlagerung der verschiedenen Schwermetallhydrate. Sie 
müßten bei den gingelagerten Mengen insbesondere für FeCl, - H,O und 
NiCl, 2 H,O weit höher sein als bisher gefunden [l. c. 4 und (47)]. Diese 
Hinweise mögen genügen, um die Probleme zu kennzeichnen, die hier 
noch zu lösen sind. 


D. Weitere anomale Mischsysteme. 

Ist die Eisensalmiakgruppe und sind die in ihr bekanntgemachten 
Glieder die einzigen Vertreter solch ungewöhnlicher, aber doch streng 
gesetzmäßiger, dreidimensionaler Mischsysteme? Anscheinend nicht, 
wie im folgenden nur angedeutet werden kann. 


4. Weitere mögliche einfache Gastkomponenten 
der Eisensalmiakgruppe. _ 


Daß man frühzeitig versucht hat, weitere Glieder des beschriebenen 
Mischtyps aufzufinden und daß man zu diesem Zweck Wirt und Gast aus- 
reichend variiert hat, erscheint selbstverständlich (besonders 5, 46, 18, 
49). Dennoch kann, abgesehen von Mn-, Co-, Fell-, Felll- und Ni-Salmiak 
(Cu-Salmiak ist schon strittig) wohl in keinem Falle von wirklich ge- 
sicherten neuen Systemen dieser Art gesprochen werden. Der Grund 
dafür ist offenbar darin zu suchen, daß man die Voraussetzungen des 
Zustandekommens dieses Mischungsmechanismus nicht kannte und auch 
gar nicht kennen konnte, da die genannten Versuche aus der Zeit vor 
Entdeckung der Röntgenstrahlen stammen. Daß es dennoch der Aus- 
dauer und dem Fingerspitzengefühl von Forschern, wie Retgers, Gau- 
bert und Schroeder van derKolk, nicht gelungen ist, einen einzigen, 
wirklich sicheren neuen Fall aufzufinden, zeigt offenbar, daß außerordent- 
lich vielfältige Voraussetzungen erfüllt sein müssen. Nunmehr kann 
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die eine wichtige Gruppe von Faktoren, und zwar jene, die 
die geometrisch-strukturelle Seite des Problems betreffen, 
im Prinzip als bekannt und damit übersehbar angesehen werden, 
während die zweite Gruppe, das sind die mehr energetischen Faktoren, 
(Stärke der Komplexbildungskräfte, Löslichkeitsverhältnisse beider 
Partner usw.) zum wenigsten roh qualitativ und ihrer Tendenz nach in 
Rechnung gestellt werden können. Von diesem Blickpunkt aus sollen 
nunmehr die früheren Versuche ganz kurz betrachtet und neue Möglich- 
keiten aufgezeigt werden. 

Alle gesicherten Gastkomponenten (fettgedruckte Werte) sind also, 
wie die Tab. IX zeigt, dadurch charakterisiert, daß ihr Molvolumen 
praktisch gleich oder besser etwas kleiner ist als das doppelte 
Molvolumenvon rz—NH,Cl. Auch die umstrittenen Gastkomponenten, 
zu denen in erster Linie die durch Kursivdruck gekennzeichneten gehören, 
fügen sich dieser Forderung gut ein. Von den übrigen Vertretern der 
Ol-Reihe wurden Nr. 6-10 der Tab. IX des öfteren geprüft, aber nur 
Nr. 6, 7, 8 und 40 gelegentlich als anormal mischbar angegeben, ebenso 
oft aber auch als völlig negativ bezeichnet (am gesichertsten erscheint 
noch Nr.7 (24). Auch dieses sind bezeichnenderweise also gerade jene 
Vertreter, die der Gleichräumigkeit mit NH,Clnoch am nächsten kommen. 
Von den bisher noch nicht auf ihre Mischfähigkeit geprüften Substanzen 
der Cl-Reihe lassen insbesondere die Vertreter die Pd- und Pi-Triaden 
als Dihydrate positive Ergebnisse erhoffen, zumal auch ihre Komplex- 
bildungseigenschaften denen der Fe-Triade noch am ähnlichsten 
sind! Als Vertreter für Salmiak scheint 7TICI seinen Raumverhältnissen 
nach sehr geeignet zu sein. Die bisherigen Ergebnisse mit letzterem 
sind jedoch dennoch recht negativ verlaufen. Vielleicht ist der Grund 
hierfür in ungünstigen Komplexbildungseigenschaften oder ungünstigen 
Löslichkeitsverhältnissen zu suchen. 

Die ebenfalls ziemlich negativen Ergebnisse bei den vielfachen Misch- 
versuchen zwischen NH,Br und den entsprechenden Schwermetall- 
bromiden werden mit der vorstehenden Volumenbetrachtung allein auch 
nıcht voll verständlich. Zwar weichen die günstigsten Vertreter der 
Ol-Reihe (Fell, Felll, Co, N?) jetzt erheblich von der Gleichräumigkeit 
mit dem entsprechenden Wirtgitter ab, dafür treten aber einige andere, 
die bisher reichlich voluminös waren, ein (Mn, Zn, Cd, Pb und Crlll); 
das sind freilich bis auf MnBr, - 2 H,O solche mit sehr geänderten Kom- 
plexbildungseigenschaften. Nach Raumbedarf und Komplexbildungs- 
eigenschaften besonders günstig erscheinen wiederum die neu aufgeführ- 
ten Verbindungen PdBr, - 2H,0 und PtBr,- 2H,0. Eine Prüfung dieser 


- re 
Raumbedü rfnis einiger denkbarer Mischglieder o- 
der Eisensalmiak-Gruppe. 


Nr. Substanz!) MV,-2 Substanz!) MV,;,-2 
I NH,Cl 70,0 NH,Br 80,66 
u 20 - 68,4 TiBr 76,2 
III CsCl 84,4 CsBr 95,8 
4 MnCl, - 24,0 70,62) MnBr,- 2H,0 77 
2 FeCl, -2H,0 68,22) FeBr, -2H,0 74,5 
3 CoCl, - 2H,0 66,56?) CoBr, -2H,0 722 
4 NiCl, -2H,0 64,12) NiBr, :2H,0 70,8 
5 CuCl, -2H,0 66,9?) CuBr, : 2H,0 75,4 
6 ZnCl, -2H,0 74,6 ZnBr, -2H,0 81,6 
7 CdCl, - 24,0 73,3 CdBr, -2H,0 79,6 
8 HgCl, - 2H,0 77,4 HgBr, - 2H,0 87,3 
9 SnCl, - 2H,0 76,0 SnBr, -2H,0 84,6 
40 PbCl, - 2H,0 75,41 PbBr, :2H,0 82 
4 PdCl, - 2H,0 72,4 PdBr, -2H,O 79,5 
12 PtCl, - 2H,0 72,0 PiBr, -2H,0 81,4 
13 FeCl, - H,O <s7o FeBr, - H,O m 848) 
14 OrCl, : H,O 68,3 COrBr, : H,0 82,6 
45 IrCl, . H,O 70,4 IrBr, . H,0 m 84°) 
16 CuCl, -2NAH, 177 CuBr, :2NH, 85 
47 ZnCl, -2NH,) 841,12) ZnBr, -2NH,#) 90,82) 
18 PdCl, - 2NH,5) 81,12) PdBr, -2NH, 9% 


Substanzen auf anomale Mischfähigkeit hat bisher jedoch noch nicht 
stattgefunden. Ungefähre Gleichräumigkeit zwischen Wirt und Gast 
ließe sich ferner erzielen, wenn man C'sCl mit geeigneten Diammonia- 
katen der Cl-Reihe (Nr. 46-18) bzw. wenn man C'sBr mit geeigneten 
Diammoniakaten der Br-Reihe kombiniert. Auch nach dieser Richtung 
stehen experimentelle Untersuchungen noch völlig aus. 


4) Der Raumbedarf der Salze 6—16 ist im allgemeinen durch Addition des 
Raumbedarfes für 4,0 bzw. für NH, zu den Biltzschen Werten für das wasserfreie 
Salz erhalten worden. Und zwar ist für ein Mol 4,0 entsprechend den Ergebnissen 
aus den direkt bestimmten Dihydraten 4—5 und in guter Übereinstimmung mit den 
Angaben von W. Biltz I. c. —44, für 4 Mol NH, — 19 eingesetzt worden. 

2) Direkt bestimmte Werte. 

3) Geschätzte Werte. 

4) Errechnet aus Röntgendaten (20). 

5) Groth, Chem. Krist. I. 
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2. Mögliche komplexe Gastkomponenten der Eisensalmiak- 
gruppe. 

Von O. Lehmann (18) ist ferner ein zwar noch nicht gesicherter, 
aber dennoch hochinteressanter, weiterer Fall bekanntgemacht worden, 
nämlich die anomale Mischbarkeit von Ammonchlorid mit Roseokobalti- 
chlorid oder einem Umwandlungsprodukt aus diesem. A. Johnsen |. c. 
hat diesen Befund nachkontrolliert; er konnte den Lehmannschen 
Befund bei Zusatz von «-Pentamminroseokobaltichlorid zwar nicht be- 
stätigen, doch mißt er selber seinem negativen Ergebnis keine besondere 
Bedeutung bei. Auch Verf. hat versucht, mit Roseokobaltichlorid und 
Purpureokobaltichlorid (sowie einigen Abkömmlingen) anomale Misch- 
kristalle mit NH,Cl zu erzeugen. Über das Ergebnis kann bisher jedoch 
nur gesagt werden, daß es überhaupt noch nicht gelungen ist, ein Lösungs- 
mittel aufzufinden, in dem Wirt- und Gastsubstanz geeignet löslich und 
stabil sind. Betrachten wir nichtsdestoweniger die naheliegendsten der 
hierhergehörigen komplexen Gastkomponenten auf ihren Raumbedarf hin: 


Tabelle X. Komplexverbindungen als mögliche Gast- 
komponenten im Salmiak. 


NH,Cl (4 Moleküle) Farbe a 
1 [Co{NA3;3)e]Cl;, (Luteoverbindung) _ weinrot 156,71) 
2 [Co(NA,),(H,0)]Cl, (Roseoverbindung) ziegelrot 1541) 
3 [Co(NA,)‚(H,0),]Cl, (Roseoverbindung) dunkelrot 4511) 
4 [Co(NH,),C1]CT, (Purpureoverbindung) purpur 1839!) 
5 [Co(NA,)‚(H;0)C1]CL, (cis-Purpureoverbindung) violett 137,8!) 
(pseudo- 
oktaedr.) 
6 [[r(NH,),Cl]Cl, (Purpureoverbindung) rot 4432) 
(isomorph 
. mit Nr. 4) 
7 [Zr(NA,),(Hs0)C1]Cl, (Purpureoverbindung) —_ — 440°) 
8 CuCl,- 4NH,- H,O tiefblau — 132%) 


Die Tab. X läßt das negative Ergebnis Johnsens mit Roseokobalt- 
chlorid durchaus verständlich erscheinen. Sie weist andererseits aber 
vorzügliche Volumenübereinstimmungen der zwei aufgeführten Purpureo- 


4) Entnommen aus Gmelin |. c. 7. 
2) Errechnet aus g = 2,679: Groth |. ce. 8. 263. 
3) Geschätzt aus Nr. 6in Verbindung mit den Ergebnissen beim entsprechenden 
Austausch innerhalb der Beispiele 1—5. 
4) Errechnet aus den Biltzschen Angaben für CuCl,, NH, und H,O (Biltz, 
Raumchemie |. c.). 
Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 10 
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verbindungen mit NH,Cl aus. Wiederum führt auch der Ersatz des 
Zentralatoms Co durch das entsprechende Atom einer anderen Triade, 
hier Ir, zu Gleichräumigkeit mit Salmiak. Bei erneuten Mischversuchen 
wäre also zweckmäßig von den Verbindungen 4—7 auszugehen. Zu 
diesem komplexen Gastkomponententypus ist nach A. Johnsen |.c. 
offenbar auch das von E. Sommerfeldt (22) entdeckte und von diesem 
als normalisomorph bezeichnete, von Johnsen jedoch mit Recht zu 
den anomalen gezählte Mischsystem NH,Cl— CuCl,- «NH, yH,;0 zu 
stellen, das nach Sommerfeldt CuCl,-4NH,, nach Johnsen mög- 
licherweise aber CuCl,4 NH, H,O als Gastkomponente enthalten soll. 
Wie Tab. X zeigt, würden die Volumenverhältnisse mehr für die John- 
sensche Vermutung sprechen. Eine Verbindung CuCl,-5 NH, würde 
allerdings noch besser passen (V/ = 437). Auch sie wäre mit dem 
Analysenbefund durchaus noch vereinbar. 


3. Sommerfeldtsche Mischkristalle. 


Ein ähnlicher Mischungsmechanismus, wie bei den Eisensalmiak- 
mischkristallen, scheint auch bei dem von Sommerfeldt. c. entdeckten 
Mischsystem zwischen (NH,)»SO, und CuSO, - NH, yH,O vorzuliegen. 
Letzterer Autor erhielt aus ammoniakalischer C4SO,-haltiger Ammonium- 
sulfatlösung homogene himmelblau gefärbte (NH,),SO,-Kristalle, die bis 
zu 2% Cu enthielten. Die Winkel dieser Mischkristalle waren gegen- 
über denen des reinen Ammonsulfats nicht meßbar geändert. Die optische 
Untersuchung durch A. Johnsen ergab eine geringe, aber doch deut- 
liche Änderung des Achsenwinkels (87°25’ statt 82°25’ beim reinen 
Ammonsulfat) und schwache Absorptionsunterschiede. Als Gastkompo- 
nente vermutete Sommerfeldt die Verbindung CuSO, -4 NH, H,O, 
obwohl das eine Molekül 7,0 wegen zu geringen Gewichtseffektes (0,16%, 
des Mischkristallgewichts) analytisch nicht gesichert werden konnte. Ein 
Vergleich des Raumbedürfnisses der mit Analysen und Farbe verträg- 
lichen Schwermetallkomponenten von entsprechender Zusammensetzung 
mit dem Raumbedarf von (NH,), : SO, ergibt: 


Tabelle XI. Mögliche Gastkomponenten der Sommerfeldtschen 


Mischkristalle. 
(NH,),- 80, : 2 Farbe y AK 
1 CuSO,: 4NH, blauviolett 1231) 
2 CuSO,. 4 NA,: H,O tiefblau 1371) 
3 CuSO,:5NH, blau 142,51) 


4) Errechnet aus den raumchemischen Angaben von W. Blitz I. c. 
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Auch dem Raumbedürfnis nach erscheint die Verbindung 
CuSO,-4NH, als Gastkomponente also wenig wahrscheinlich, während 
die zwei anderen etwa denselben geringfügigen Raumunterschuß gegen- 
über (NH,),SO, aufweisen, wie die günstigsten Gastkomponenten der 
Einfachsalze FeCl,.2H,0, Co0Cl,.2H,0 und NiCl,: 2H,0 gegenüber 
dem Salmiak! 

E. Zusammenfassung. 


4. Zur Stützung und Erweiterung der Ergebnisse einer vorauf- 
gegangenen Arbeit Z. Kristallogr. (A) 97 (4937) 28 wurden die wichtig- 
sten Gastkomponenten der Eisensalmiakmischkristalle zum Teil erstmalig 
dargestellt und im wesentlichen erstmalig makrokristallographisch, 
röntgenkristallographisch und optisch untersucht. Es ergab sich 
völlige Analogie aller Eigenschaften und damit Isomorphie von 
MnüOl,-2H,0, FeCl,- 2H,0, CoCl,-2H,0 und NiCl,: 2H,0 (letzteres 
nur als sehr labile Modifikation). Abweichend hiervon erwies sich 
NiCl,- 2H,0 im stabilen Zustand als rhombisch. 


2. Zu Vergleichszwecken wurden ferner die Doppelsalze 
MnOl,- 2 NH,Cl.2H,0 und FeCl,.2 NH,Cl. H,O untersucht. 


3. Auf der Grundlage des in oben zitierter Arbeit für Kobaltsalmiak 
bereits abgeleiteten Mischungsgesetzes wurden auch die übrigen Gast- 
komponenten mit Salmiak in Beziehung gesetzt und gezeigt, daß sich 
alle den dortigen Erkenntnissen voll einfügen. Insbesondere muß völlige 
Analogie der Verwachsungsgesetze von Mn- und Fell-Salmiak mit Oo- 
Salmiak erwartet werden, während für N?- und besonders Felll-Salmiak 
bei grundsätzlich gleichem Mischungsmechanismus vermutlich 
etwas anders beschaffene Verwachsungsgesetze gelten dürften. 
Eine Entscheidung hierüber läßt sich, wie in der oben zitierten Arbeit 
ausführlich gezeigt wurde, nur treffen, wenn außer den Eigenschaften 
der Komponenten auch die der anomalen Mischsysteme selber 
ausreichend bekannt sind. Das ist zur Zeit jedoch noch nicht der Fall. 


4. Alle gesicherten Gastkomponenten weisen ein Raumbedürfnis auf, 
das gleich oder besser etwas kleiner ist als das Volumen von 
2 Molekeln NH,Cl. Diese polymere Gleichräumigkeit zwischen 
den Komponenten anomaler Mischsysteme scheint, wie systema- 
tische Betrachtungen über weitere mögliche Gastkomponenten zeigten, 
allgemein erste notwendige Voraussetzung für anomale Misch- 
barkeitzu sein. Ausgehend von dieser Forderung nach Gleichräumigkeit 
der Komponenten wurden an Hand des Schrifttums weitere mögliche 
Gastkomponenten diskutiert und neue Möglichkeiten anomaler Misch- 
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barkeit aufgezeigt. Hierbei wurden zwei verschiedenartige Gruppen 
unterschieden: 

a) Einfachsalze vom Typ Mel!(Hal),-2H,0 bzw. 2NH, oder 

Melit (Hal), H,O bzw. NH, als mögliche Gastkomponenten. 

b) Komplexsalze, etwa [Co(NH,),C1]C1, bzw. [Ir(NH,),(4,0)C1]07, 
bzw. CuCl,-4NH,- H,O als mögliche Gastkomponenten. 

5. Die nunmehr gut bekannten röntgengeometrischen Daten der 
meisten der ihrer.chemischen Zusammensetzung nach gesicherten Gast- 
komponenten erlauben auch einige über die Ergebnisse der eingangs 
zitierten Arbeit hinausgehende Schlußfolgerungen für den Mischungs- 
mechanismus: 

a) Keines der untersuchten Einfachsalze ist im Salmiak in jenem 
Ordnungszustand vorhanden, der für das jeweilige freie Salz nach- 
gewiesen wurde. 

b) Dasselbe gilt mit Sicherheit auch für das Felll-Doppelsalz. 

Da Doppelsalzeinlagerung nach den Ausführungen unter 1. c. 2 aber 
bereits allgemein ausgeschieden werden konnte, so verbleiben für den 
Zustand der Gastkomponente im Mischsystem nur noch folgende zwei 
wesentlich verschiedenen Möglichkeiten: 

a) Einfachsalze vom angegebenen Chemismus sind gesetzlos un a 
molekulardispers bzw. quasimolekulardispers oder 

b) sie sind gitterabhängig und in einem vom freien Gitter ab- 
weichenden Ordnungszustand im Salmiak enthalten. 

Gegen erstere Deutung (Gruner und Sieg 1. c.) spricht eindeutig 
die Optik der Mischsysteme, die anzeigt, daß die Gastkomponenten 
sich im Mischsystem zweifelsfreiin einem Zustand eigener gitter- 
mäßiger Ordnung befinden, und zwar einer Gitterordnung, die sich 
von der der hier bekanntgemachten Einfachsalze nicht allzusehr unter- 
scheiden kann! Damit erledigt sich die Möglichkeit einer molekular- 
dispersen bis quasimolekulardispersen Einlagerung zugunsten einer 
kryptokristallinen und die Möglichkeit einer gitterunabhängigen Ein- 
lagerung zugunsten einer gitterabhängigen. Hiernach ver- 
bleiben nur noch folgende zwei Unterfälle von b: 

a) Die bekanntgemachten Einfachsalze sind kryptokristal- 
lin und in etwas deformierter, dem Salmiakgitter angegli- 
chener Packung in letzterem enthalten oder 

ß) die genannten Einfachsalze sind in Form einer echt ku- 
bischen oder sehr nahe kubischen, neuen Modifikation im 
Salmiak enthalten (Deutung entsprechend der Isopolymor- 
phie der normalen Mischsysteme). 


Pr 
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Die 1. c. 2 bereits nachgewiesene pseudokubische Atomanordnung 
von CoCl, - 2H,0 und OuCl, - 2H,0 (sie gilt natürlich automatisch für 
alle übrigen hier untersuchten Gastkomponenten auch) würde beide 
Deutungen, die übrigens praktisch auf dasselbe hinauslaufen, gut ver- 
ständlich erscheinen lassen. 


6. Mit vorstehendem ergibt sich die Kennzeichnung der ange- 
führten Mischsysteme, die man seit A. Johnsen I. c. ihrer unge- 
wöhnlichen Natur wegen, zusammen mit ganz andersartigen, unter der 
Sammelbezeichnung „anomal‘ aufzuführen pflegt, wie folgt: 

a) Ausgesprochene Inkommensurabilität des chemischen 
Formeltypus und damit auch Inkommensurabilität der Struk- 
turen beider Komponenten, sowohl nach der gittergeometrischen als 
auch nach der energetischen (Bindungsart) Seite hin. 

b) Kryptokristalliner Dispersitätsgrad der jeweilig einge- 
lagerten Gastkomponente. 

c) Ausgesprochene und wechselseitige Strukturbedingtheit 
des Mischungsmechanismus (im einzelnen vgl. hierzu |. c. 2). 

Damit ist eine klare Abgrenzung des gekennzeichneten Mischungs- 
typs gegen normal-isomorphe Mischbarkeit einerseits und gegen bloße 
mechanische Einlagerung andererseits gegeben. 

Es dürfte sich nicht empfehlen die zweifelsohne bisher sehr nütz- 
lich gewesene Johnsensche Sammelbezeichnung vanomal« nunmehr 
auf den vorstehend gekennzeichneten, weitgehend definierten Mischungs- 
typ zu übertragen. Dafür ist sie zu nichtssagend und zu vieldeutig. Es 
ist wohl überhaupt noch nicht zweckmäßig eine zusammenfassende 
Bezeichnung aufzustellen. Besser erscheint mir zur Zeit eine einfache 
Kennzeichnung der bisher behandelten Typen etwa in der folgenden Art: 


a) Salmiakmischkristalle vom Typ: NH,Cl — CoCl, - 2H;0. 

b) « « « NH,Cl— Purpureokobalt- 

chlorid. 

c) Sommerfeldtsche Mischkristalle: 

(NH,)280,— CuSO,- 4 NH, H;0. 

Bei Durchführung der vorstehenden Untersuchungen konnte ich 
mich vielseitigster Unterstützung erfreuen. So verdankt das Institut die 
benutzte Röntgenapparatur der Gesellschaft der Freunde der Berg- 
akademie. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft verdanke ich mehrere 
notwendige Zusatzapparate. Eisen- und Chromröhre stellte Herr Prof. 
Dr. Maurer, Direktor des hiesigen Eisenhütteninstituts, das benutzte 
Refraktometer mit heizbaren Prismen Herr Prof. Dr. Bielenberg, 
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Direktor der Organischen Abteilung des hiesigen Braunkohlenforschungs- 
instituts, und einen Teil der notwendig gewesenen Substanzen Herr Prof. 
Dr. Höltje, Direktor des hiesigen anorganischen Instituts, zur Verfügung. 
Allen Institutionen und Herren sei hiermit bestens gedankt. 
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Einleitung und Zielsetzung. 


Von alters her ist die Zwillingsbildung ein wichtiges und oft bearbeitetes 
Problem der Mineralogie und Kristallographie. Mit dem Fortschreiten der Erkennt- 
nisse über den Aufbau der festen Materie und über die physiko-chemischen Zusammen- 
hänge bei der Bildung und beim Wachstum der Kristalle sind zahlreiche und mannig- 
faltige Theorien über die Zwillingsbildung aufgestellt worden. Die Literatur hierüber 
ist so umfangreich und auch so bekannt, daß ich davon absehe, ausführlich darauf 
einzugehen. 

Mit einigen kurzen Worten sollen die Grundzüge der bisherigen Betrachtungs- 
weisen und Arbeitsmethoden charakterisiert werden. Die älteste und auch heute 
noch gepflegte Betrachtungsart ist die nach kristallographisch-morphologischen 
Gesichtspunkten. (Bestimmung des Zwillingselementes, des Habitus und der Tracht 
des Zwillings; Feststellung des Verlaufs der Zwillingsgrenze auf der Oberfläche und 
mittels Spalten, Anschleifen und Ätzen im Inneren des Zwillingskristalls zur Fest- 
legung der Verwachsungsfläche; Unterscheidung zwischen Penetrations- und Kon- 
taktzwillingen; ... z. B. A. Johnsen (10)?), H. Tertsch (49), u. a.) Von neueren 
Arbeiten wäre die von E. Baier (2) zu erwähnen, der mit einer Kombination ana- 
lytisch-geometrischer Methoden und der stereographischen Projektion gearbeitet hat. 

Eine zweite Gruppe von Arbeiten nimmt sich vor, auf experimentellem Wege 
der Klärung des Zwillingsproblems näherzukommen durch Beobachtungen über 


4) Diss. Kiel 1937. 
2) Literaturverzeichnis am Ende von Teil C. 
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das Auftreten und das Wachstum künstlicher Zwillinge aus Lösungen [P. Gaubert 
(8), A. Johnsen (10), M. Loeffler (43), M. Schaskolsky-A. Schubnikow (16), 
...]und aus der Dampfphase [z. B. J. Ehlers (3)]. Hierher gehört auch die mecha- 
nische Zwillingsbildung (H. Baumhauer, O. Mügge), die in der Werkstoffkunde 
und in der Metallprüfung eine nicht unbedeutende Rolle spielt. 

Als dritte, umfangreichste und modernste Gruppe von Arbeiten ist diejen’ge zu 
nennen, die sich auf der Gittergeometrie der Kristalle aufbaut. Aus der Fülle der 
Arbeiten sollen einige wenige zitiert werden. Sehr brauchbare und fruchtbare Vor- 
stellungen über die Zwillingskristalle entwickelte G. Friedel(7). Da er aber bei 
der eingehenden Behandlung ein’ger Beispiele (Pyrit, Rutil, Quarz, ...) das mathe- 
matische Punktgitter unter Vernachlässigung der Basis benutzt, ist es ihm nicht 
möglich, die wahren Verhältnisse an der Zwillingsebene = Verwachsungsebene 
anzugeben. Ihm kommt es nur darauf an, ein übergeordnetes Gitter im Verwach- 
sungsbereich zu konstruieren; denn die Existenz eines solchen übergeordneten, 
möglichst kleinen Parallelepipeds ist für Friedel gleichsam eine notwendige Vor- 
aussetzung für die Bildung und die Häufigkeit eines Zwillings. 

Einen Fortschritt bedeutet der Versuch von F. Heide (9), die aus dem Punkt- 
gitter gewonnenen Vorstellungen an einem speziellen Beispiel, dem Japanerzwilling 
des Quarzes, mit den Raumverhältnissen und physikalischen Verhältnissen an der 
Zwillingsgreuze in Einklang zu bringen. Er findet in der Nachbarschaft der Ver- 
wachsungsebene eine Atomkonfiguration, die physikalisch unmöglich ist. Darum 
vermutet er, daß sich eine anders struierte, gittermäßige, stabile Grenzschicht, die 
aus Atomen derselben Art und in demselben Mengenverhältnis wie in der Normal- 
struktur besteht, zwischen beide Partner des Zwillings eingeschaltet hat. Diese 
Zwischenstruktur, die also eine andere Modifikation derselben Substanz darstellt, 
muß so beschaffen sein, daß sich das normale Gitter wieder auflagern kann, um so 
das zweite Individuum des Zwillings zu erzeugen. 

Diese Gedanken werden von G. Aminoff und B. Bromee (1) an einigen: 
Spezialfällen weitergeführt, wobei sie voraussetzen, daß die Zwillingsebene Wachs- 
tumsebene und zugleich Verwachsungsebene ist. Dadurch beschränken sie sich auf 
die Kontaktzwillinge: Bei ihren Beispielen (Zinkblende, Bleiglanz) konstruieren sie 
geometrisch befriedigende Übergänge von einem Individuum ins andere. Durch 
fehlerhaftes Einlagern der Ionen (Atome) in einer Wachstumsebene stellt sich eine 
Kontaktstruktur ein, die in einem realisierten Strukturtyp der gleichen chemischen 
Substanz (Polymorphie z. B. Zinkblende — Wurtzit) oder wenigstens in einem 
plausiblen Strukturtyp vorkommt. 

In rein mathematischer Form ohne bestimmte geometrische Vorbilder ist das 
Zwillingsproblem verschiedentlich behandelt worden. Mit gruppentheoretischen 
Hilfsmitteln sucht J. W. Evans(4) die möglichen geometrischen Beziehungen 
zwischen Kristallstrukturen auf, bei denen Gleichheit der molekularen Abstände in 
allen oder einigen molekularen Reihen in der Berührungsebene besteht. 

Auf die Arbeiten von Fr. Naumann, Senarmont, Sella und Schrauf 
läßt Th. Liebisch (12) seine Theorie der Zwillingskristalle auf analytisch-geome- 
trischer Grundlage folgen. Er leitet die besondere Gruppe von Zwillingselementen 
in allen Kristallsystemen ab, bei denen jede rationale Fläche des einen Indivi- 
duums mit einer rationalen Fläche des anderen Individuums eines Zwillings 
korrespondiert. Ferner stellt er eine Beziehung auf, aus der man bei Kenntnis der 
Indizes der Zwillingsebene und der Indizes einer Fläche des einen Individuums das 
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Symbol der entsprechenden Fläche des anderen Individuums, bezogen auf das 
Achsensystem des ersten Individuums, berechnen kann. Th. Liebischs Gleichung 
ist bei seiner speziellen Gruppe von Zwillingselementen immer anwendbar; wir 
werden aber später sehen, daß man auf kürzerem Wege zu demselben Ergebnis 
gelangt. { 

Ebenfalls unter Benutzung analytisch-geometrischer Methoden berechnet 
G. Smolaf (47) für rechtwinklige (z. T. auch für schiefwinklige) Koordinatenachsen 
Größen, die bei der Zwillingsbildung interessieren. Er leitet Formeln ab, die gestatten 
festzustellen, ob ein Zwillingselement vorhanden ist, wenn nur bekannt ist, daß 
in einer gegebenen Verwachsung zweier Individuen der gleichen Substanz daseine 
Individuum durch eine Drehung um einen Winkel < 480° um eine rationale Kante 
in die Lage des anderen übergeführt werden kann. Weiter gibt Smolaf an, wie 
man aus verschiedenen Drehungen um verschiedene Winkel und um verschiedene 
Achsen — ihre Reihenfolge muß festgelegt sein — eine resultierende Drehung be- 
stimmt. Zahlreiche Beispiele hierzu liefert ihm der Pyrit (18), die aber nochmals 
geprüft werden müßten, ob wirklich echte Zwillinge vorliegen. 


Aus den aus der analytischen Geometrie bekannten Koordinatentransforma- 
tionen gewinnt J. Leonhardt (44) unter Einführung der Rationalitätsbedingung 
— also durch Beschränkung der Zwillingselemente analog Th. Liebisch — das 
Zwillingselement, wenn die korrespondierenden Flächen eines Zwillings gegeben 
sind. Auf die besondere Bedeutung der Ordnung g eines Zwillings weist er hin, 
die in engem Zusammenhang steht mit d&n Symbolen entsprechender Elemente 
verzwillingter Kristalle. 

Zielsetzung: 

Unter Berücksichtigung der Arbeiten von Th.Liebisch und 
J. Leonhardt soll in folgendem eine allgemein gültige, geome- 
trische Grundlage gegeben werden, die gestattet, mit einfachsten 
Mitteln die geometrischen Beziehungen zwischen den Gitterelementen 
der Partner eines Zwillings aufzusuchen. 


Es lagen verschiedene Anlässe vor, diese allgemeinen geometrischen 
Grundlagen zum Gegenstand einer neuen Untersuchung zu machen. 
Alle bisherigen Arbeiten haben in irgendeiner Weise spezialisiert, und 
zwar von Fall zu Fall anders, je nach ihrer Zielsetzung. So wird die vor- 
liegende Arbeit zeigen, daß die geometrische Bedeutung des übergeord- 
neten Gitters bei G. Friedel engstens gebunden ist an die Voraussetzung, 
daß die Zwillingsebene zugleich Verwachsungsebene, also Simultanebene 
beider Zwillingsgitter ist. Die Untersuchungen von Aminoff und 
Brome&e sind dadurch charakterisiert, daß sie nur auf den Kontakt- 
zwilling anwendbar sind. Sie ruhen auf einer ähnlich schmal gehaltenen 
Basis wie die Friedelschen Originalvorstellungen. 


Eine allgemeine Formulierung der Zusammenhänge, 
wie .sie in folgendem angestrebt wird, muß sich von ein- 
schränkenden Voraussetzungen der dargelegten Art frei 
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machen. Man muß daran denken, daß die symmetrische Stellung 
zweier Zwillingsgitter zueinander, bezogen auf das Zwillingselement, nur 
das Resultat eines Bildungsprozesses ist, bei dem die Ursache zur Zwil- 
lingsbildung nicht primär lokal an das Zwillingselement gebunden zu sein 
braucht. Die Zusammenhänge müssen so formuliert werden, daß es 
möglich ist, von Fall zu Fall Zwillingselement und Verwachsungsfläche 
zu trennen oder aber sinngemäß wieder zu verknüpfen. Der Anlaß zur 
Zwillingsbildung ist in physikalischen und physikalisch-chemischen Fak- 
toren zu suchen; und die am gegebenen Zwilling gefundenen gittergeo- 
metrischen Zusammenhänge stellen sich letzten Endes als Folge der physi- 
kalischen Eigenschaften der Atome (Ionen) einer Substanz und der 
physiko-chemischen Eigenschaften des Mediums ein, in dem der Kristall 
entstand. 

Mit Hilfe des reziproken Gitters werden am verzwillingten, einfach- 
primitiven, dreidimensionalen mathematischen Punktgitter die gitter- 
geometrischen Gesetzmäßigkeiten abgeleitet, die im allgemeinen Sinne 
erhalten bleiben, wenn man vom Punktgitter zur wirklichen Kristall- 
struktur übergeht. 

Die Gesamtheit aller rationalen Zwillingselemente aller Kristall- 
systeme läßt sich in zwei Gruppen teilen. Die Gittergeometrie der 
Zwillinge der Gruppe I wird von der Zahlentheorie beherrscht (Teil A), 
während bei den Zwillingen der Gruppe II keine Beziehung zur Zahlen- 
theorie besteht (Teil B). Die in Teil A gewonnenen gittergeometrisch- 
zahlentheoretischen Ergebnisse werden auf zwei Beispiele, Flußspat und 
Pyrit, angewandt (Teil C). 

A. 
Die Geometrie der Zwillıngsgitter mit Ordnungszahl und 
ihre Beziehungen zur Zahlentheorie. 
(Zwillinge der Gruppe.) 


a) Einleitung (mit Tabelle der benutzten Abkürzungen). 

Die Ableitung der gittergeomstrischen Gesetzmäßigkeiten ver- 
zwillingter Raumgitter erfolgt am mathematischen, einfach-primitiven 
Punktgitter (P.-Gitter) unter Hinzunahme des reziproken Punktgitters 
(RP.-Gitter), denn die wechselseitige Betrachtung im P.-Gitter und in 
dem dazugehörigen RP.-Gitter erleichtert das Auffinden von geometrischen 
Zusammenhängen. Die Beziehungen zwischen Atomgitter und reziprokem 
Gitter sind bekannt [P. P. Ewald (5)], so daß sich ein Eingehen darauf 
erübrigt. 

Die Art der zu untersuchenden Zwillingselemente muß jetzt näher 
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gekennzeichnet werden. Aus der Gesamtheit aller möglichen Zwillings- 
ebenen und Zwillingsachsen in allen Kristallsystemen wird eine be- 
stimmte Menge herausgegriffen. Vorerst werden diejenigen Netzebenen 
als Zwillingsebenen im P.-Gitter zu einer Gruppe I zusammengefaßt, auf 
denen zugleich eine Gittergerade senkrecht steht. Es ist also 
diejenige Gruppe von Zwillingselementen, mit der sich Th. Liebisch 
und J. Leonhardt schon befaßten. Zu dieser so definierten Menge von 
Zwillingselementen gehören sämtliche Gitterebenen und Gittergeraden 
des kubischen P.-Gitters, alle Netzebenen aus der Zone der Hauptachse 
und die auf ihnen senkrechten Gittergeraden im tetragonalen, hexago- 
nalen, trigonalen und rhomboedrischen P.-Gitter nebst den Zwillings- 
elementen 004 bzw.' 0004 bzw. 411; ferner im rhombischen P.-Gitter die 
Zwillingselemente 400,040,004 und endlich im monoklinen P.-Gitter das 
Zwillingselement 040. 

Diese Gruppe I von Zwillingselementen war ebenfalls Gegenstand 
der Friedelschen Untersuchungen von der anschaulichen Seite her. 
Es liegen Bezeichnungen vor wie »macles par me£riedrie« und »macles 
par meriedrie reticulaire«, die sich aber — wie aus der vorliegenden 
Arbeit hervorgeht — nicht mehr aufrechterhalten lassen, da allgemein 
gültige Zusammenhänge frei von allen Einschränkungen aufzusuchen 
sind. 

Die in diesem Teil A zu behandelnden Zwillingselemente zeichnen sich 
durch einige besondere Eigenschaften vor allen restlichen Zwillingsele- 
menten (Teil B) aus. Sie erzeugen Zwillinge, die durch eine Zahlengröße q 
charakterisiert werden können. Nur darf dieses qg — die Zwillingsordnung 
— nicht mehr so eng anschaulich-geometrisch wie von Friedel gedeutet 
werden. Allein bei diesen Zwillingen existiert zu jeder Ebenenschar 
(Geradenschar) des einen Individuums eine parallele Ebenenschar 
(Geradenschar) im anderen Individuum, d. h. jedem (rationalen) Gitter- 
element (Ebene oder Gerade) in dem einen Individuum entspricht ein 
rationales Gitterelement im zweiten Individuum. Es besteht ein Ratio- 
nalitätszusammenhang, in dem der Begriff »rational« nochmals in anderer 
Hinsicht auftritt; nämlich die Inhalte der Elementarparallelogramme 
korrespondierender paralleler Netzebenen (bzw. die Identitätsabstände 
sich entsprechender paralleler Gittergeraden) verhalten sich wie ganze 
Zahlen. Im Gegensatz hierzu läßt sich den Zwillingselementen des 
Teils III keine Größe g mehr zuordnen; und die doppelte Rationalität 
-ist nicht mehr für alle Gitterelemente erfüllt. 

Das mathematische P.-Gitter besitzt stets holoedrische Symmetrie. 
Den hemiedrischen und tetartoedrischen Kristallsymmetrien zuliebe 


| 
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wird die Symmetrie des P.-Gitters nicht herabgesetzt. Bei der Betrach- 

tung einer speziellen Struktur hat man auf Grund ihrer Symmetrie- 
elemente festzustellen, ob z. B. 100 als Zwillingselement fungieren kann. 

Die Gittergesetzmäßigkeiten werden unter der Annahme abgeleitet, 
daß die Zwillingsebene eine Spiegelebene und die Zwillingsachse eine 
zweizählige Drehachse ist, die beide den Koordinatenursprung enthalten. 
Durch diese Spezialisierung lassen sich die Gitterzusammenhänge am 
leichtesten überblicken und formulieren. Der allgemeinste Fall ist aber 
derjenige, bei dem die Zwillingsebene Spiegelebene oder auch Gleit- 
spiegelebene ist (mit einer rationalen Gleitkomponente in einer rationalen 
Richtung). Ferner braucht die Zwillingsebene nicht mehr durch den 
Koordinatenursprung zu gehen, sondern kann um einen rationalen Teil 
ihres Netzebenenabstandes vom Nullpunkt entfernt sein. Der Zwillings- 
achse (Dreh- oder auch Schraubenachse) sind die entsprechenden Frei- 
heiten einzuräumen, um den allgemeinsten Fall darzustellen, der in den 
realen, verzwillingten Kristallstrukturen weitgehend verwirklicht ist. 
Die wesentliche Eigenschaft der verzwillingten Gitter, nämlich die 
Parallelität von einander entsprechenden Ebenenscharen und Geraden- 
scharen, die der doppelten Rationalitätsbedingung genügen, bleibt im 
allgemeinen Fall bestehen, wenn auch die Punktkoinzidenz verlorengeht, 
die im Zwillingskristall von selbst bedeutungslos wird, da in einem 
Raumbereich immer nur das Gitter eines Individuums existiert. 

Man braucht bei den in diesem Teil A zu behandelnden Zwillings- 
elementen nicht zwischen der Zwillingsebene und der auf ihr senkrech- 
ten, gleichindizierten Zwillingsachse zu unterscheiden, denn die Geo- 
metrie der nach einer Ebene oder der darauf senkrechten Achse ver- 
zwillingten P.-Gitter ist dieselbe. Die Symbole entsprechender Gitter- 
elemente sind bis auf das Vorzeichen gleich; d.h. fällt z. B. der Gitter- 
punkt ?, = [mın,pı] bei der Spiegelung an der Zwillingsebene = (hkl), 
auf den Gitterpunkt P, = [myn;p,], so fällt ?, durch Wirkung der 
Zwillingsachse = [kl], auf den zu P, zentrosymmetrisch gelegenen 
Punkt P, = [nyüP,]. Die Entscheidung, ob man einen realen Zwilling 
als Achsen- oder als Ebenenzwilling definieren will oder muß, ist unter 
Beachtung der speziellen Eigenschaften der betreffenden Kristallstruktur, 
ihrer Bauelemente und der speziellen Wachstumseigenschaften dieser 
Substanz zu fällen. 

Die Ableitung im holoedrischen P.-Gitter kennzeichnet sich dadurch 
besonders, daß die gefundenen geometrischen Gesetzmäßigkeiten ganz 
allgemeiner Natur sind, die bestehen bleiben, wenn man das P.-Gitter 
modifiziert, wenn man also zu einer speziellen Kristallstruktur übergeht. 
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Jetzt erst sind die allgemein gültigen Beziehungen zwischen den Zwil- 
lingspartnern zu prüfen auf Grund der besonderen Eigenschaften der be- 
trachteten Kristallstruktur. Man stelle sich z. B. den Unterschied 
bei der Zwillingsebene = (110) in einer holoedrischen und einer dyakisdo- 
dekaedrischen Struktur vor. Die Zwillingsoperation führt im ersten Fall, 
da (410) Symmetrieelement ist, zu einer Parallelstellung beider Gitter, 
während sich im zweiten Fall eine echte Zwillingsstellung ergibt. 


Auf Grund der Atomkonfiguration (Atomradien, ...) in der Grenzzone 
beider Individuen ist zu entscheiden, welchen Charakter das Zwillings- 
element besitzt, ob es Spiegelebene, Gleitspiegelebene, Drehachse oder 
Schraubenachse ist. Dann ist auf die Art der Verwachsung beider 
Zwillingsindividuen einzugehen. Die Zwillingsebene kann zugleich Ver- 
wachsungsebene sein (Kontaktzwilling); aber auch andere Netzebenen 
und Gittergeraden können die Verwachsung bewerkstelligen (Pene- 
trationszwilling). 

Abkürzungen. 


In den folgenden Ausführungen werden die Abkürzungen benutzt: 

P.-Gitter = mathematisches Punktgitter = Atomgitter; RP.-Gitter = rezi- 
prokes Punktgitter; O. = Koordinatenursprung; Z. = Zwilling; Zwillings-; ZE. = 
Zwillingsebene; ZA. = Zwillingsachse; ZEI. = Zwillingselement (ZE. oder ZA.); 
SpE. = Spiegelebene; GSpE. = Gleitspiegelebene; DA. = zweizählige Drehachse; 
aE. = »ausgezeichnete Ebene«; aZo. = »ausgezeichnete Zone«; V. = Verwachsung; 
Verwachsungs-; VE. = Verwachsungsebene; VFI. = Verwachsungsfläche (Raum- 
fläche); A. = Aufwachsung; Aufwachsungs-. 


b) Das kubische Punktgitter. 


4. Das Auffinden der Gesetzmäßigkeiten im verzwillingten 
Gitter. 

Die in folgendem aufgezeigten gittergeometrischen Beziehungen 
zwischen zwei verzwillingten P.-Gittern lassen sich am schnellsten über- 
blicken, wenn man das kubische P.-Gitter — Parameter 1 zugrunde ge- 
legt; es ist dann identisch mit seinem reziproken Gitter — in Richtung 
der ZA., also senkrecht zur gleichindizierten ZE., betrachtet. ZA. und 
ZE. gehen durch den Nullpunkt des Gitters. Nimmt man die 180°- 
Drehung bzw. Spiegelung an dem ZEI. vor, so erkennt man sofort, daß 
eine bestimmte Schar von Gitterebenen aus dem Netzebenensatz der 
ZE.= (hkl), sich dadurch auszeichnet, daß sich in ihnen sämtliche 
Gitterpunkte des Gitters I mit Gitterpunkten des Gitters II decken. 
Allein in dieser, später noch näher zu kennzeichnenden Schar von Netz- 
ebenen (hkl),, tritt völlige Deckung aller Gitterpunkte ein, in allen da- 
zwischenliegenden dagegen nicht. 
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Bei allen Ableitungen sind die beiden verzwillingten P.-Gitter (mit 
gemeinsamem Koordinatenursprung O.) gleichzeitig im.Raum vorhanden. 
Eine Verwachsungsebene VE. oder komplizierter gebaute Verwachsungs- 
fläche VFI., die im P.-Gitter immer möglich ist, wird nicht eingeführt, 
da.es hier nur darauf ankommt, die Überlagerung beider Gitter zu stu- 
dieren. Zu diesen beiden Diskontinuen werden dann noch an geeigneten 
Stellen die beiden reziproken Gitter hinzugenommen, und zwar so, daß 
alle vier Gitter dasselbe O. besitzen. 


2. Die Klassifikation der Zwillingselemente. 


Die unendlich vielen ZEI. des kubischen Gitters lassen sich nach 
geometrischen Gesichtspunkten ordnen, nämlich nach der Zugehörigkeit 
der ZE. zu einer bestimmten Zone. Im kubischen System unterscheidet 
man 4-, 3-, 2- und A-zählige Zonengeraden. Sie liefern unser Einteilungs- 
schema. Der Einfachheit halber beschränken wir die ZEI. auf einen be- 
stimmten Raumausschnitt. Wir wählen die sphärische Ecke, die von 
den Loten auf (100), (4140) und (441) gebildet wird. In den Symbolen 
der ZEI. kommt diese Beschränkung dadurch zum Ausdruck, daß ihre 
Indizes (hkl), bzw. [uvw], folgende Eigenschaft haben: 

hzkzl20. 
Durch Anwendung der Symmetrieoperationen gewinnt man aus den ZEI. 
des angegebenen Raumsektors die Gesamtheit aller gleichwertigen ZEI. 
(Permutation der Indizestripel). 


Die Symbole der ZEI. der vier Klassen lassen sich in der allgemeinen 
Form darstellen: 


Klasse I: (h-k-0) ; [u-v-0] in Zone (Ebene) 004 

Klasse II: (h-h-—1.l); u-u—w-w] » » » Tu 

Klasse III: (kR-k-k) ; [u-v-v] Ba Vo » 014 

Klasse IV: (h-k-l) ;[uw-v-w] te » allgemeiner Lage. 
Da im kubischen Gitter auf jeder Ebene eine gleichindizierte Gerade 

senkrecht steht, wird das Symbol hkl allgemein angewandt für Ebenen 

und Geraden und damit auch für Punkte im P.- und RP.-Gitter. Aus dem 

jeweiligen Sinnzusammenhang geht hervor, welches Gitterelement unter 


hkl zu verstehen ist. Gelegentlich werden der Kürze halber für die hkl 
die Indizes A, mit i = 4, 2, 3 benutzt. 


3. Die Ordnung g des Zwillings. 


Für diese Gruppe I von Zwillingen führte G. Friedel (7) die Ord- 
nungszahl gq ein auf Grund anschaulich-geometrischer Vorstellungen, die 
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sich in vieler Hinsicht als sehr fruchtbar erwiesen haben. Die Größe q 
gibt den Inhalt des kleinsten, übergeordneten Parallelepipeds V,, 
an, in dessen Eckpunkten sich gleichzeitig Punkte beider Gitter be- 
finden. Vü,. ist demnach ein ganzzahliges Vielfaches des Volumens 
des Elementarparallelepipeds V,=14;d.h. 


Vin=g= ganze Zahl. 


Wir können die Zwillingsordnung beibehalten, nur muß sie, wie sich 
zeigen wird, ihres anschaulichen Inhaltes entkleidet werden. Es bleibt 
nur ihre algebraische Bedeutung bestehen. Mit Bezug darauf formulieren 
wir die entsprechenden Zusammenhänge in folgender Weise: 


Bei gegebenem ZEI. (Akl), bzw. [uvw], bildet man die Größe: 
N,=R+R+E bw =W+0%+u 
und zerlegt sie kanonisch: 
N-l pp pr... pi, 


worin 77, 7, ...7, 20, ganz und die 9,, P2, P3 -.- ?„ die Primzahlen 
in ihrer natürlichen Reihenfolge sind, also p, = 2,9% = 3, 9 =5,... Pa 
=97,... Die Zwillingsordnung g ist dann gegeben durch: 


N, 
g—= 


(Auf die Größe 7 kommen wir noch weiter unten in Teil II 
zu sprechen.) Die Z.-Ordnung g ist jederzeit aus den Indizes des ZEI. 
berechenbar. 


"PEPg .... pr. (1) 


4. Gekoppelte Zwillingselemente. 


Bei näherer Betrachtung der ZEI. der Klassen I bis III stellt sich 
heraus, daß ein einzelnes ZEI. nicht isoliert existiert, sondern es tritt 
mit anderen ZEI. gleicher oder verschiedener Indizierung gekoppelt 
auf, aber immer so, daß die einzelnen ZEI. einer solchen Gruppe eine be- 
stimmte geometrische Lage zueinander haben, die durch die Symmetrie 
des kubischen P.-Gitters bedingt ist. Sie liefern gleichwertige Verzwil- 
lingungen der Gitter und somit die gleiche Z.-Ordnung. Für die einzelnen 
Klassen ergeben sich folgende gekoppelte ZEI.: für k2Zk2120. 


Klasse I: 

El 
en | Se gemeinsame Zone bzw. Ebene 001 
h—k-h+k-.0 


Sn 


u 


en 
= (h+k)2+(k—h)2=2(h® + 2: 


woraus folgt: 


= 4 
da die Potenzen von 2 in die Z.-Ordnung nicht eingehen. 
Klasse II: 
h-h—1.l 0° 
h—1.l.h . , gemeinsame Zone bzw. Ebene 111 
EN 


Für diese ZEI. ist: 
N,=N,=N,=2(k® +1? — hl) 
und damit: 
(== 49- 
Klasse III: 
hyk; A 90° gemeinsame Zone bzw. Ebene 011 
2k-.h-h 
h=%- 

Klasse IV: 
Es existiert nur ein einziges ZEI. mıt beliebigem Symbol Ahkl. 


Aus der vergleichenden Betrachtung des Aufbaus der Symbole der 
vier Klassen ergeben sich folgende zahlentheoretische Kennzeichen: 


Klasse I: Ein Index = 0. 


Klasse II: Die Summe der absoluten Beträge zweier Indizes ist gleich 
dem Absolutwert des dritten Index. 


Klasse III: Zwei Indizes sind absolut genommen gleich. 
Klasse IV: Beliebige Indizes. 


Zusammenfassend kann man sagen: Man erhält stets dieselbe Über- 
lagerung beider Gitter, ganz gleich, welches Element einer gekoppelten 
Gruppe ZEI. ist. Es stellt sich also das gleiche übergeordnete Gitter 
ein, d. h. auf die gleichen Punkte von Gitter I fallen immer Punkte von 
Gitter II, deren Symbole nur eine Permutation derselben Indizes sind; 
2. B. es sei ZE. = (210); es fallen dann auf Punkte mit dem allgemeinen 


Symbol 470 des Gitters I folgende Punkte von Gitter II bei den ver- 
schiedenen ZE. der Klasse I: ' 


Pe 
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Punkt in entsprechender Punkt im P.- bzw. RP.-Gitter in G. II bei der ZE. 


G.ıI (2. 4. 0) (4. 2. 0) (3. 1. 0) (1. 3. 0) 
4.0 3.10 STD 1.80 1.380 
35. 20. 0 37.16. 0 37.16. 0 16. 37. 0 16. 37. 0 
0. 35. 0 28. 21. 20 28. 21. 20 21. 28. 20 31. 38. 20 
0. 20. 35 16. 12. 35 46. 12. 35 12. 46. 35 12. 16. 35 
2%. 0.35 12. 16. 35 12. 46. 35 18. 12. 35 16. 12. 35 
35. 0. 20 31. 28. 20 21. 28. 20 38. 21. 20 28. 31. 20 


Obige Symbole, als Ebenen oder Geraden gedeutet, geben die 
einander parallelen Ebenen-(Geraden-)scharen im verzwillingten 
Gitter an. 


Bei einem holoedrischen Penetrationszwilling, z. B. Flußspat, sind 


 makroskopisch sämtliche ZEI. einer gekoppelten Gruppe vorhanden. 


In der stereographischen Projektion sind sie — 144, 244, 12, 113 — 
ebenfalls ablesbar. Nur im Gitter kann man unter Beachtung der be- 
sonderen Wachstumsmerkmale des Flußspats entscheiden, welches oder 
welche der obigen ZEI. als echte ZEI. für die Struktur in Frage kommen. 
Beim Pyritzwilling nach 410 können die mit 110 gekoppelten Elemente 100 
(Klasse I oder III) als Symmetrieelemente der Struktur nicht ZEI. sein. 
Hier genügt die Untersuchung der verschiedenen ZEI. der Form 140. 
(Über Flußspat und Pyrit im einzelnen s. Teil C.) 


5. »Ausgezeichnete Elemente« des Zwillingsgitters. 


Die in den Klassen I bis IV aufgeführten gekoppelten ZE. zeichnen 
sich noch in besonderer Weise aus. In diesen Ebenen — sie enthalten 
den Koordinatenursprung — deckt sich jeder Punkt des einen Gitters 
mit einem gleichartigen Punkt des anderen Gitters; d. h. die zusam- 
menfallenden Punkte dieser Ebenen besitzen identische oder bis auf 
Reihenfolge und Vorzeichen der Indizes gleiche Symbole. Darum 
werden diese Ebenen »ausgezeichnete Ebenen« (= aE.) genannt. Die 
auf ihnen senkrecht stehenden Gittergeraden heißen dann »ausgezeich- 
nete Zonen« (= aZo.). Die ausgezeichneten Elemente existieren im P.- 
Gitter wie im RP.-Gitter. Die Punkte der aE. im RP.-Gitter liefern alle 
diejenigen Netzebenen im P.-Gitter — sie gehören hier zu entsprechenden 
aZo. —, die mit gleichwertigen Netzebenen in noch näher zu bestimmen- 
der Weise koinzidieren. 

Die folgende Tabelle gibt nochmals einen Überblick über die Lage 
und die Anzahl der gekoppelten ZE. bzw. ZA., die zugleich die Anzahl 
der aE. und aZo. ist: 

Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 11 
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Klasse Anzahl in Zone | Klasse Anzahl in Zone 


I 2+2=4 4zählig III 4+1=2 2zählig 
II 3 3zählig IV 1 1zählig 


Außerhalb der aE. existieren noch zusammenfallende Gitterpunkte 
mit gleichartigen Symbolen. Sie füllen nicht mehr ganze Netzebenen aus, 
sondern liegen auf Gittergeraden durch O. Es sind alle diejenigen Gitter- 
punkte der Ebenen (h,k,l,.)m., deren N (= Summe der Quadrate der 
Indizes) nur eine einzige Zerfällung in drei Quadratzahlen besitzt. 
Einige dieser Gitterpunkte mögen allgemein angegeben werden: 


Klasse III: ZEI.= hkk bzw. 2k-h-h. 
h+tk-k—h:k; h+2k-2k—h-h 
h+k-k-k—h; h+2k-h-2k—h 
h—k-h+k:k; h—-2k-h+2k-h 
h—k-k-h+k; h—2k:h:-h+2k. 


KlasseIV: ZEI.=hkl; beliebig, nicht den Bedingungen der drei 
ersten Klassen genügend. 


h-k—l.k+l; h—I.k-h+! 
h-k+l-l—k; h+k-k—h-| 
h+l.k-l—h; h—k-h+k.l. 


6. Die Deckungsverhältnisse auf Gittergeraden. 


Bei jedem ZEI. fallen bestimmte Geraden einer Schar des einen 
Gitters (P.- oder RP.-Gitters) mit Geraden einer gleich- oder ungleich- 
artigen Schar des anderen Gitters zusammen. Es mag nur das Geraden- 
bündel durch O. betrachtet werden. Alle Geraden dieses Bündels des 
einen Gitters kommen zur Deckung mit Geraden aus dem Bündel des 
zweiten Gitters. Welcher Art ist nun diese Deckung? 


Wenn zwei Geraden oder zwei Netzebenen, die O. enthalten, durch 
die Z.-Operation an einem beliebigen ZEI. koinzidieren, fallen auf ihnen 
ganz bestimmte Gitterpunkte zusammen. (Auf koinzidierenden Geraden 
oder Ebenen, die nicht durch O. hindurchgehen, brauchen Gitterpunkte 
nicht zusammenzufallen.) Gitterpunkte können sich aber nur decken, 
wenn sie von O. gleichen Abstand haben; d. h. fällt ein Punkt 
P!=[hl, rl, Al] des Gitters I auf einen Punkt PNA, a, AU des 
Gitters II, so ist 


3 BE 
23 (A)? = V P2 (k1')?. (2) 
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Dies ist die notwendige Bedingung dafür, daß zwei Punkte im Z.-Gitter 
zusammenfallen. 

Auf den koinzidierenden Gittergeraden des näher zu untersuchenden 
Bündels fallen Gitterpunkte zusammen, deren Symbole zu bestimmen 
sind. Zwei koinzidierende Gerade g! und g!! durch O. mögen die Symbole 
[7'; Kl; U] und [All; XII; JI1] besitzen, wobei (hl, kl, I)=4A und (All, 
kl, I)=4 sind (d. h. der größte gemeinsame Teiler der 3 Indizes h, 
von g! bzw. gl! ist 4). Damit Punktkoinzidenz auf den Geraden eintritt, 
muß (2) erfüllt sein, d. h. es muß 2 ganze, teilerfremde Zahlen t, und t, 
geben derart (die £ können auch gleich 4 sein), daß 


"83 3 
aD 43a (2) 


ist. Durch diese Beziehung sind die Symbole des dem Koordinatenur- 
sprung benachbarten »ersten koinzidierenden Punktpaares« auf den zu- 
sammenfallenden Geraden g! und gl! gegeben. Sie lauten: 


M4,hl; uk; WI > [ihN; 1kll; 11]. 


Die Größen t, und i, sind die einzigen, die (2) genügen. Denn gäbe es 
ein zweites Paar teilerfremder ganzer Zahlen t} und ti}, so müßte sein: 


3 3 
42 I (m)?=172 2 (hi). (2b) 
i=1 i=1 
Dann folgt aus (2a) und (2b): 


4 () 
2 0% 
oder 
t t+ 
z - [2 =r (rationale Zahl). 


Eine rationale Zahl läßt sich aber nur auf eine einzige Weise als reduzierte 
Form darstellen, so daß 
Dein hei it. 
Damit erhält man die Symbole aller koinzidierenden Punktpaare auf gl 
und g!! durch Multiplikation der obigen Indizes mit derselben ganzen 
Zahl m=0, +1, +2, ...; also: 
[Imt, hl; mt, kl; mt] <— [mtzh!!; mtzkl; mtzi1]. 

Auf zusammenfallenden Gittergeraden stellen sich Übersetzungs- 
verhältnisse ein, die durch die Größen ti, und t, bestimmt sind. Bei 
einem gegebenen ZEI. können aber nur ganz bestimmte Übersetzungs- 


verhältnisse auftreten. Sie lassen sich ebenso wie die Ordnung g des 
11* 


i FE u. 
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Zwillings aus dem Symbol des ZEI. ableiten. Es möge q nach Glei- 
chung (1) bekannt sein. Dann sind sämtliche möglichen Übersetzungs- 
verhältnisse gegeben durch die Gesamtheit aller echten und un- 
echten Brüche, deren Zähler und Nenner durch alle möglichen Kombi- 
nationen von je einem, je zwei, je drei, ... Teilern von q gebildet sind, 
aber so, daß Zähler und Nenner teilerfremd sind. 
Z. B. Es sei ZEI. = 542. 
Dann ist N, =45 =3-3-5=q. 
Die Übersetzungsverhältnisse sind gegeben durch: 
ul 1 DAMBIERMER 
3’-5’ 3-3” 3.5’ 3.3.5’ 5 3-3 
und die reziproken Werte. 


7. Die Deckungsverhältnisse in Netzebenenscharen. 


Einem »ersten zusammenfallenden Punktpaar« im RP.-Gitter ent- 
sprechen zwei sich deckende Netzebenen durch O. im P.-Gitter und 
umgekehrt. Nicht nur diese beiden Netzebenen decken sich in einer 
Weise, die sogleich näher behandelt wird, sondern die durch sie definier- 
ten Netzebenenscharen treten in feste geometrische Beziehung zueinander. 
Mit Hilfe der zum Teil schon benutzten zahlentheoretischen Eigenschaften 
der Indizes des ZEI. einerseits (q und seiner Teiler) und der betrachteten 
Netzebenenscharen andererseits läßt sich allgemein angeben, welche 
Ebenen von parallelen Scharen zusammenfallen und ‘welcher Art die 
Deckung ist. 

Zwei Arten der Deckung von Netzebenen paralleler Scharen im 
Z.-Gitter können auftreten. Der erste Fall stellt eine Deckung ohne 
Punktkoinzidenz und der zweite Fall eine Deckung mit teilweiser 
oder völliger Punktkoinzidenz dar. 

Bei gegebenem ZEI. seien PI=[/hkl]]! und PlI=[[hkl]}! ein yerstes koinzi- 
dierendes Punktpaariim RP.-Gitter. Die Indizestripelvon Plund Pllmögen 
die größten gemeinsamen Teiler t, und £, mit t,/q, t,/, tıt,/q und (t,,1,) = 1 
besitzen. (a/b = a ist Teiler von 5.) Dann sind im P.-Gitter die Ebenen- 
scharen ZI= (N kV) = (6; E M) und ZU= (WKV)I= 5; 5; „ 
einander parallel (mit werden die reduzierten Symbole bezeichnet). Das 
Verhältnis {,:t, tritt bei ihnen ebenfalls in Erscheinung. So verhalten 
sich z. B. die Inhalte der Elementarparallelogramme: 


Ier:SenSbih=- 1: Ju (3a) 
und die Netzebenenabstände: 


Apr: dpn—hrte. (3b) 
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Hieraus und aus der noch vorzunehmenden Bestimmung des Teilers {*, 
der folgenden vier Bedingungen gleichzeitig genügen muß: 
1.0 
2. #/N I; NI=(h2+K2+ ra (4) 
3. #/NU 
4. t*tit,/q, wobei t*tt, auch=4 oder=g sein kann, 


folgt nun, daß 1. Ebenendeckung eintritt für die Ebenen: 


Eim+> Ein mit m=0, +1, ... (5) 
und 2. Punktkoinzidenz allein in den Ebenen: 


Ei,m Day Eitm E (6) 
Die Größe des zu den durch (5) definierten Ebenen gehörigen übergeord- 
neten, kleinsten Parallelogramms beträgt: 
aa T ne 24% „x 
Dr 2 t*t, I I i*t, Ex I (7) 
Der Teiler t* siebt also aus der Gesamtheit der sich deckenden Ebenen 


der parallelen Scharen die Menge heraus, in der Punktkoinzidenz herrscht 
und legt mit den t und g die Größe des Pi, fest. 


< 
Sr 
Ei 


/NY 
& 


in 
Fig. 4. ZA. = [141]; (221) auf (0011. b:=3:1; tel; Du = 3 %yoı = Iazi- 
Ausgefüllte Kreise: Idv. I. Leere Kreise: Idv. II. 


Die Beziehungen (3) bis (7) liefern die Deckungsverhältnisse für 
sämtliche parallelen Netzebenenscharen im Z.-Gitter, ganz unab- 
hängig von der Orientierung dieser Netzebenen zum ZEI. 

Z. B.: Es sei ZA. = [521]; damit q = 45. 

4. Im RP.-Gitter decken sich: 

[5-5- Ol <— [0-3 21]11; 


4:4 =5:3 und #=1. PRRFE- 
Dann nach (3) bis (7): 


Ebenendeckung in: 


>75 
207 


I 


45:8 


P2 
4A: 


- I ..- 
Fig. 2. ZE. = (324); (Ta) auf (Day. 4: 1:4; re; Pin = Im. Aus- 
gefüllte Kreise: Idv. I. Leere Kreise: Idv. II. 
Punktkoinzidenz in: 
al > (NL 
Größe des Pü_: 
5 Jıra = 3 Joir (8. Fig. 3). 


Fig. 3. ZA. = [521]; (Ay auf (1A. 1:1, =5:3; 1-14; Pi. = 59114 = 3Jo17- 
Ausgefüllte Kreise: Idv. I. Leere Kreise: Idv. II. 


Ya: Ion, — 312:572 -3:5- hits r2 ” 
dya:doiy =5:3 = hie, 
(al + (NE, , 
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2. Im RP.-Gitter: 
[542]! <=-— [063]! . 
Im P.-Gitter: 
(642 )1 // (021 )11. 
Es ist: 


t:t=1:3 und i*=5. 
Ebenendeckung in: 
45,1 
(542)1 <> (21), 
Punktkoinzidenz in: 
(5221, <-— (021) 


5m’ 


Er = 3 Jozı = Is - 
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Die Figuren 4 bis 3 mögen zur Illustration des dargelegten Sachverhaltes 
dienen. Auf ihnen ist das sich deckende Ebenenpaar durch O. gezeichnet. Betrach- 
tungen dieser Art sind anzustellen zur Klärung der Verwachsungsmöglichkeiten von 
2.-Gittern an irgendwelchen beliebigen Stellen und in irgendwelchen beliebigen 


Richtungen, die nicht zugleich das ZEI. sind. 


8. Das Auffinden koinzidierender Punkte im P.-Gitter 


bzw. RP.-Gitter. 


Das ZEI. möge mit seiner Ordnung g gegeben sein. Aus dem vorigen 
Abschnitt folgt, daß allein in den Ebenen (h,k,l,)ma Punktkoinzidenz 
herrscht, und zwar völlige. Wenn also auf einen Gitterpunkt PI = [kl]! 
des Gitters I (P.- oder RP.-Gitter) ein Punkt PlI= [hkl]!! des Gitters II 
bei der Z.-Operation fallen soll, muß PI notwendig in einer Ebene 


(h,k,l,)ma liegen, d.h. es muß sein: 
hh,+kik,+Ul,=mg; m=0, +1,... 


(8) 


Erfüllt PI die Bedingung (8) nicht, dann ist P! ein isolierter Gitterpunkt 
und deckt sich mit keinem Punkt von Gitter II. Durch Multiplikation 
der Indizes von PI mit einer geeigneten ganzen Zahl c kann man aber 
immer erreichen, daß der neue Punkt Q!=[[cch, ck, cl]! in einer Ebene 
(hkl)ng liegt. Dann koinzidiert Q! mit einem Punkt von Gitter II. Dieses 
Punktpaar, im RP.-Gitter aufgefaßt, repräsentiert die parallelen Netz- 


ebenenscharen im P.-Gitter. 


Für die weitere Betrachtung sei angenommen, daß PI in einer 
Ebene (hklj,, liege. Es ist jetzt zu unterscheiden, ob N,=g oder 


= 2gq ist. 


4. Es sei N,=gq. Dann sind die Indizes All, kl, III des mit PI 


koinzidierenden PII gegeben durch: 
hl = + (hl — 2mh,) 
kl = + (kl — 2mk,) 
MI = + (I — 2ml,) 


+ für ZE. 
— für ZA. 


(9a) 
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2. Für N,= 2g sind die Indizes von Pl! folgende: 
‚hl = + (h! — mh,) 
kll = + (kl — mk,) 
m = 4 (U ml) 

Man kann auch fragen, auf welchen Geraden der Schar [Akl,, 

Gitterpunkte bei der Z.-Operation zusammenfallen. Es sind die- 
jenigen Geraden, deren Gitterpunkte spiegelungssymmetrisch zur Ebene 
(hkl)% liegen. Geometrisch besagen die Gleichungen (9), daß einem 
Gitterpunkt auf einer solchen Geraden [kkl], der zur ZE, symme- 
trisch gelegene zugeordnet wird. Für m=0 wird das Symbol von 
P!! identisch (bzw. bis auf sämtliche Vorzeichen identisch) mit dem 
Symbol von PI. 

Beispiel: 

ZA. = [211]; N, =6= 29. 

Welche Ebene (Gerade) von Gitter II ist der Ebene (Geraden) 211 von Gitter I 

im P.-(RP.-)Gitter parallel? Da im RP-(P.-)Gitter der Punkt PI = [211] nicht in 
einer Ebene (244), liegt, muß PI ersetzt werden durch Q! = [633]l, welches in 
(241),. liegt. Dann ergibt sich nach (9b) der QI deckende Punkt QII als [8 — 6; 


4—3; 4 + 3]! = [217]; d. h. es sind die Ebenen (Geraden) 2411 und 2471] ein- 
ander parallel. 


+ für ZE. (9b) 
— für ZA. 


9. Eine allgemeine Darstellung der Geraden (Ebenen), die bei 
beliebigem ZEI. mit den Koordinatenachsen(-ebenen) zur 
Deckung kommen. 

Für jedes beliebige ZEI. lassen sich aus den Gleichungen (9) die 
Geraden (Ebenen) des Gitters II bestimmen, die mit den Würfelnormalen 
(-ebenen) des Gitters I koinzidieren. Das Symbol des ZEI. liefert nach (1) 
die Ordnung g. Für die gesuchten Elemente gilt dann: 


3 
> (== (hr + Kc+ BU. (10) 
i=1 


Diese Bedingung (10) muß aus geometrischen Gründen erfüllt sein, 
da bei der Z.-Operation in die Richtung [100], ... nur Gerade des 
Gitters II fallen können, deren Identitätsabstand ein ganzzahliges Viel- 
faches des Identitätsabstandes 7,0 = 1 ist. Es ist demnach derjenige 
Punkt vom Gitter II zu suchen, der mit [g00], ... koinzidiert. 

Die Symbole der ZEI. in der allgemeinen Form der Klassen I bis IV 
gestatten, die Elemente nach Gl. (9) zu berechnen, die mit 1001, 
korrespondieren. 

Klasse I: 

ZEI. = ZA. = [hk0],. 

1. Es sei +2 =q. Dann fallen nach (9a) die Gitterpunkte 
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(P.- oder RP.-Gitter) zusammen (der Index z der hkl des ZEI. wird der 
Übersichtlichkeit halber weggelassen): 
[100]! —> [h? + K2. 0.0]! 
mit [— (h? + k2) + 2h?; 2kh; OJII 
= [h? — k2. 2hk - OJ 
[010]! —— [0 - A? + k2. OJ! 
mit [2Ak; — (h? + k2— 2%2); 0 JH 
= [2hk. k®— h2. OJ!! 
[004]! mit [004JH 
2. Für A}? + k2=2g ergeben sich nach (9b) dieselben Werte. 
Zusammenfassend erhält man aus dem Symbol des ZEI. nach (9) 
das allgemeine Schema I unabhängig davon, ob N,=g oder = 2g ist, also 
unabhängig davon, von welchem ZEI. der gekoppelten Gruppe man ausgeht. 
Schema I: 


ZA. = [hk0], 
400\1- > /h?— k?. 2hk - 0 u 
0401 <—— 7 > 12h. k2—h2. 0 Ä 
DL) we 0.0 -—(R+%) 
Klasse II: 


ZEI.=ZA.= [h-h—1-1),; 

N,= 2(h® + ®— hl) = 2g. 
Es decken sich nach (9b): 
100]! > [R? +1? — hl-0.0]1 mit [—I( — Ah); h(h—1); hin. 
Analog gewinnt man das allgemeine 


Schema II: 
ZA.=[h-h-—1-1!h 
- (100\1- —> /lkh—I)-h(h—I). Al \U 
00] —— > [hfh—I)- —hi -I(h-)]. 
001) — hl -Ih—I).h(il—h) 
Klasse II: 
ZEI. = ZA. = [hkk], ; 
N,=gq oder 2q. 
Aus den Gleichungen (9) folgt das 
Schema III: 
ZA. = [hkk], 


400\ 12 > /h?— 2k2. 2hk - 2hk \ II 
MO) > 2hk -—h2. 2% 
001 2hk - 2k2.—h? 


ee 
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Klasse IV: 
ZEI. = ZA = [hkl],, so beschaffen, daß das ZEI. nicht in die Klassen I 
bis III gehört. N,=h?+k2+12=g oder 2g. Nach Gl. (9) bestimmt 
man die mit [%? + %k2+12.0.0]l,.... koinzidierenden Punkte von 
Gitter II und erhält das 
Schema IV: 
ZA. = [hkl], 
100\ 1 > /H— k?—12. 2hk - 2hl u 
0) + > 2hk -K—l2?—R:. 2kl . 
001 2hl .  2kl 12 — h?— k? 

Aus dem allgemeinen Schema IV folgen die drei ersten durch Speziali- 
sierung des Symbols der ZA. 

Für die Schemata gilt allgemein, daß sie A.symmetrisch zur 
Hauptdiagonalen sind. Dies ist ihre wesentliche Eigenschaft. In 
ihr kommt die umkehrbar eindeutige Beziehung zwischen beiden Z.-Indi- 
viduen zum Ausdruck. 2.ist die Summe der Quadrate der Glieder der 
Zeilen und Spalten = g?, wie verlangt wurde, und 3.ist die Summe 
der Produkte entsprechender Glieder von je zwei Zeilen oder Spalten = 0 
(Bedingung des Senkrechtstehens). 

Die Schemata geben die Symbole der Geraden bzw. Ebenen von 
Gitter II (oder I), die mit den positiven Würfelnormalen bzw. Koordi- 
natenebenen des Gitters I (oder II) bei der Annahme einer ZA. koinzidieren. 
Die Indizes dieser Symbole sind Kombinationen der Indizes der ZA. Wählt 
man statt der ZA. die ZE., so sind in den Symbolen der Schemata der 
Elemente des Gitters1I nur die Vorzeichen sämtlicher Indizes umzukehren. 

Bei näherer Betrachtung der Schemata zeigt sich, daß in der Klasse I 
eine Flächen- bzw. Geradenform zwei aufeinander senkrechte Flächen 
(Geraden) der Zone (Ebene) 004 liefert. Das dritte Element 001 bleibt 
erhalten. Allein die ZEl. der Klasse II erzeugen drei Flächen (Geraden) 
ein und derselben Form, die senkrecht aufeinander stehen und damit 
in die Würfelflächen (Würfelnormalen) übergehen können. Das zur 
Klasse II gehörige Schema ist zugleich die allgemeine Darstellung einer 
Form mit drei aufeinander senkrechten Flächen (Geraden). In dem 
Schema der Klasse III sind noch zwei Symbole gleichartig, während 
im Schema der Klasse IV drei verschiedenartige Symbole auftreten. 


m — — oe 


10. Die Bestimmung des Zwillingselementes aus den Sym- 
bolen koinzidierender Punkte. 

In der Praxis ist es oft erforderlich, über die Bestimmung der Ord- 

nung des Zwillings hinaus noch das ZEI. und Verwachsungselemente 
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festzustellen. Zu diesem Zweck sollen die Gleichungen (9) 8. 459/60 noch 
unter einem anderen Gesichtspunkt diskutiert werden. Es handelt sich 
um die Frage: Wann befinden sich zwei zugeordnete, einfach-primitive, 
kubische P.-Gitter in Z.-Stellung? Das ZEI. ergibt sich aus korrespon- 
dierenden Gitterelementen, die entweder parallele Ebenen- oder Geraden- 
scharen oder koinzidierende Punkte im P.- oder RP.-Gitter sind. Die 
Parallelstellung zweier Gitter, die leicht erkennbar ist, sei in den folgenden 
Ausführungen ausgeschlossen. 

Es braucht nicht unterschieden zu werden, ob die beiden zugeordneten 
Gitter beide ein rechtes (linkes) oder das eine ein rechtes und das andere 
ein linkes Koordinatensystem besitzen. Man würde sonst entweder die 
ZA. oder die ZE. ausschließen, denn bei der 480°-Drehung um eine Achse 
bleibt der Sinn der Koordinatenachsen im Z.-Gitter erhalten, während 
eine Spiegelebene ein rechtes (linkes) Achsensystem in ein linkes (rechtes) 
verwandelt. Die Zuordnung der Gitter ist zwar nicht mehr völlig ein- 
deutig; aber die beiden kubischen Z.-Gitter unterscheiden sich nicht 
wesentlich. 

Zwei einfach primitive, kubische P.-Gitter befinden sich in Z.- 
Stellung, wenn folgende zwei Bedingungen erfüllt sind: 


I. Die doppelte Rationalitätsbedingung für koinzidierende Gitter- 
elemente. 

In den folgenden Betrachtungen wird vorausgesetzt, daß die Null- 
punkte der verzwillingten Gitter (P.- oder RP.-Gitter) zusammenfallen, 
was durch Transformation immer erreichbar ist. Durch diese Annahme 
erniedrigt sich die Anzahl der zur Berechnung des ZEI. notwendigen 
Gitterelementenpaare auf drei. 

4. Gegeben: Drei koinzidierende Punktpaare 

pP; = [h,k,l,]! = [hıhzhz]; ro 
PH = [rk] = Thrhah;] 5; mit j=1,2,3. 

Die durch sie definierte Ebene darf O. nicht enthalten, d.h. die durch 
die drei Punktpaare und O. bestimmtem Vektoren dürfen nicht kom- 
planar sein. Die analytische Bedingung hierfür lautet, daß die Deter- 
minante 

hykılı 
D= |hgakgla| #0 sein muß. 
hzkalz | 1 daw. u 

Die Punkte jedes Paares haben gleichen Abstand von O. (vgl. Gl. 

(2) 8. 154): 
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BA 3 he 
PAL/E PAULTE j=1,2,3: 


Setzt man für P, dessen Indizes gemeinsame Faktoren enthalten 
können, den versten Gitterpunkt« P’ ein, so muß das Verhältnis der 
Abstände der versten Gitterpunkte« von O. rational sein; d. h. die Identi- 
tätsabstände auf den durch die P und O. definierten zusammenfallenden 
(rationalen) Geraden müssen in rationalem Verhältnis zueinander stehen; 
also: (m,, n,> 0, ganz): 


5 u 
V P2 (h.1)} = Vzws- N,:m,. (14) 


2. Gegeben: Drei koinzidierende Geradenpaare: 
.g= [kl] fällt auf gi = [hkljf; j=1,2,3. 


Alle Geraden gehen durch ©; die jeweiligen Indizes Akl sind teilerfremd. 
Die Identitätsabstände der sich deckenden, rationalen Geraden 
müssen in rationalem Verhältnis zueinander stehen; d.h. die Bedingung 
(14) muß erfüllt sein. Dann fallen in den beiden Gittern folgende Gitter- 
punkte aufeinander: 
Pi = [m;hi; m;ki; m,li] auf 
Pi = Inh; n,; n,]. 

3. Gegeben: Drei parallele Ebenenpaare: 
E} = (hkl)} || Ei = (hkl)i;, j=14,2,3. 
Die Inhalte der Elementarparallelogramme der parallelen, rationalen 
Ebenen müssen sich wie ganze Zahlen verhalten; d.h. die Ebenen- 
symbole müssen Bedingung (44) genügen. Dann koinzidieren im RP.- 
Gitter die Punkte der Gestalt in (42), und die »ersten Gitterpunkte« 


auf den durch dieselben und O bestimmten Geraden sind im RP.-Gitter 
die Repräsentanten der Ebenenscharen des P.-Gitters. 


Allein daraus, daß Bedingung I erfüllt ist für drei und mehr Gitter- 
elemente, kann nicht auf die Z.-Stellung beider Gitter geschlossen werden. 
Bedingung I ist wohl notwendig, aber noch nicht hinreichend; sondern: 


(12) 


II. Es muß sich ein eindeutiges ZEI. bestimmen lassen, welches 

den Übergang von Gitter I in Gitter II und umgekehrt so vermittelt, 

daß die gegebenen (eventuell transformierten) Elemente zur Deekung 
kommen. 

Zur Berechnung des ZEI. wählt man in allen drei Fällen (gegeben: 

drei koinzidierende Punktpaare oder Geradenpaare oder Ebenenpaare 
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bei identischem O. beider Gitter) die zusammenfallenden Gitterpunkte, 
die durch Gl. (12) bekannt sind. 
Wenn in einem Gitter auf den Punkt ?, = [A,kılı] der Punkt ?, 
= [h,kzl,] fällt, gibt es stets eine Drehachse DA. und eine Spiegelebene 
SpE., die diesen Übergang vermitteln. Das Symbol der DA. erhält man 
durch Addition der entsprechenden Indizes der Symbole von P, und 
P, (sie müssen Bed. I genügen); durch Subtraktion gewinnt man das 
Symbol der SpE. Da PAO = P,O ist, wird die DA. dargestellt durch die 
eine Diagonale p,(h,kılı) + Pa(hgkgl,) des durch O, P,, P, bestimmten . 
Rhombus und die SpE. durch ihre Normale, welche die andere Diagonale 
Ppı — Pa des Rhombus ist. 

Man bildet nun für jedes sich deckende Punktpaar (im P.- oder RP.- 
Gitter) die Summe und Differenz entsprechender Indizes der Punkt- 
symbole. Es ergeben sich also drei DA. und drei SpE.: 


P!=[rkl]} falle auf PH = [RkIjN, j=4,2,3. 


Dann ist: 


Summe: [hi+hr'; )+k; +1] = DA., 


2 D 
Differenz: (An : KIEL, 5-1) = SpE,, 

Wenn jetzt entweder die drei DA. oder die drei SpE. identisch sind, 
dann ist dieses Element ZEl. Die Beziehungen (13) sind identisch mit 
der Auflösung der Gl. (9) S. 159/60 nach den Unbekannten A,, k,, 1,. 
Für Punkte aus der ZE, werden Summe bzw. Differenz = 0. 

Sind sowohl die DA. als auch die SpE. nicht identisch, so kann trotz- 
dem Z.-Stellung beider Gitter vorliegen, die nicht ohne weiteres erkennbar 
ist, weil die Indizes des einen Gitters nicht passen. In diesem Falle gibt 
es verschiedene Möglichkeiten. Ein Weg sei angedeutet: Wenn man die 
Koordinatenachsen z.B. von Gitter II untereinander mit oder ohne 
Änderung der Achsenrichtung vertauscht, d.h. wenn man die Symbole 
aller Gitterelemente von Gitter II so transformiert, daß der Charakter 
der Symbole nicht geändert wird — man wählt also eine andere Permu- 
tation der Symbole mit oder ohne Vorzeichenwechsel der Indizes — und 
wenn man wieder die Summen und Differenzen nach (13) bildet, wird 
“man das Vorhandensein oder Nichtauftreten eines ZEl. erkennen. Im 
allgemeinen wird man schon nach wenigen Transformationen zum Ziel 


(13) 


kommen. 

Ähnlich wird man verfahren in dem Falle, daß nur allgemeine Sym- 
bole gegeben sind. Man wählt dann zunächst passende Symbole der 
verlangten Art und prüft (eventuell unter Zuhilfenahme von Transfor- 


mationen), ob ein ZEI. existiert. 
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Beispiele: 
1. Im P.-Gitter sei: (A4A)I // (400). 
Die Gitter befinden sich nicht in Z.-Stellung, denn Bed.I Gl.(41) 8.164 ist nicht 
erfüllt: 
Inu: Too = Y3: 4, nicht rational. 
2. Im P.-Gitter mögen drei Gerade der Form 1001 auf drei Gerade der Form 


92411 fallen. Bed. I ist erfüllt: 
T,oo: Tası = 1:3, rational. 


Punkte im G.I Im G.II 

gewählt und passend Permutationen: 

festgehalten: gewählt: 
300 =— 122; 212; 221; 122; 212; 224; 
030 =— 212; 221; 122; 212; 221; 122; . 
0038 =— 221; 122; 212; 221; 122; 212; . 


ZA. = 
[141] 
oder andere Ausgangssymbolisierung im Gitter II: 
300 + — 122; 42; ... 2132: 2215 12%: % 
030 +-— 242; 22; ... oder 122; 212; 22T; 
008 =— 22; 122; ... 221, 122; 212; 
ZE. = ZE.= ZE.= ZE=- 
(144) (113) (14) (14) 


Es lassen sich gleichwertige ZEI. (Klasse II und III) finden. Im speziellen Fall 
ist z. B. bei vorliegenden Röntgenaufnahmen aus den Intensitätsänderungen von 
mehr als drei Reflexen zu entscheiden, welches ZEI. aus derselben Form hkl oder 
aus einer gekoppelten Gruppe allein in Frage kommt, um Eindeutigkeit zu erhalten. 

3. Es mögen im P.- oder RP.-Gitter zusammenfallen: 


[425:-0.0 JE <-— [375 . 192 . 56]J11 
[0.0.31 -—>[0 - 7 .24]ll 
Die Punkte genügen Bed. I: 
Too: T375... = 1:425 
Too: To.7.24 = 1:25 


Aus dieser Kombination kann kein ZEI. resultieren, weil bei der Summen- oder 
Differenzenbildung bei den zweiten Symbolen’ sich als erster Index O0 ergibt, bei 
den ersten Symbolen dagegen nicht. Es ist also eine andere Ausgangekombinätion 
z. B. im Gitter II anzunehmen: 
[425 .0.0 J! <--— [192 - 56 . 375]11 er [56 - 192 . 37511 
[0 -.0-381+->[7.4. om Fr. 7 .op 
Diese beiden Ausgangskombinationen im Gitter II geben durch Vorzeichenverände- 
rung der beiden ersten Indizes: 
++4; +4) +4) 4; 
++ 0; +— 0; —+ 0; -— 0 
alle möglichen Fälle. Niemals liefert die Summe oder Differenz identische DA. 
oder SpE.;d. h. die Gitter sind nicht verzwillingt. Eine Eigenart dieses Beispieles 


i | 
, 
3 
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ist es, daß diese Entscheidung sich schon auf Grund von nur zwei koinzidierenden 
Punktpaaren fällen läßt. 

Auf andere Weise erhält man dasselbe Resultat. Man berechnet den Punkt 
des Gitters II (Vektorprodukt), der auf den Punkt [0 - 425 - 0]! fällt und stellt das 
Schema auf: 

425- O0 - 0 \I=-— /193. 56. 375\ 
(® -425- 0 — (mo: =0 
0» 0 :.425/ <-— \419-.408. O 


Die Eigenschaften 2 und 3 der Schemata S. 162 sind vorhanden. Nach dem 


‘ Aufbau der Symbole wäre nur das Schema IV zu erwarten; der Vergleich zeigt 


aber, daß die obige Matrix zu keinem Schema paßt, da ihr die wesentliche Eigenschaft 
des Z.-Schemas, die Symmetrie zur Hauptdiagonalen, fehlt. Hieraus folgt, 
daß kein ZEI. existiert, obgleich alle Gitterelemente der doppelten Rationalitäts- 
bedingung genügen. Diese hoch rationale Verknüpfung beider Gitter kann man als 
»doppelt rationale«, aber nicht zwillingsmäßige bezeichnen. 

Im Anschluß an dieses Beispiel, welches nicht vereinzelt dasteht — es gehört 
der umfassenderen und allgemeineren Gruppe von »doppelt-rationalen Verwach- 
sungen«!) an, bei denen das eine Gitter durch Drehung um einen passenden Winkel 
< 480° um eine rationale Gerade in die Lage des anderen Gitters übergeführt wird —, 
läßt sich eine neue Regel zur Bestimmung des ZEI. aufstellen. Bekannt seien die 
Elemente des Gitters II, die mit den drei Elementen 100 (Ebene, Gerade, Punkt) des 
Gitters I verknüpft sind. Stellt man dann die Indizesmatrix auf und vergleicht man 
sie mit den vier allgemein abgeleiteten Schemata, so erkennt man sofort, ob ein ZEI. 
existiert und welches Symbol ihm zukommt. 

Im P.-Gitter wie bei holoedrischen Strukturen sind selbstverständlich sämtliche 
48 Permutationen der Symbole möglich; bei den niedriger symmetrischen Strukturen 
reduziert sich die Anzahl der erlaubten Permutationen, was z. B. aus dem Übergang 
von O, zu T, leicht ersichtlich ist. 


4) Ihre Bearbeitung ist in Angriff genommen. 


Eingegangen 19. Juli 1937. 
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Die Struktur der basischen Cadmiumchloride'). 
Von W. Feitknecht und W. Gerber. 

Inhaltsangabe: Im System Cadmiumchlorid—Cadmiumhydroxyd treten 
sechs verschiedene Kristallarten auf, die alle ein »Einfachschichtengitter« haben. 
CdC1, und CdCl,rs(OH)ı,gs kristallisieren im C49-Typ, die beiden Mischphasen 
CdCh,s3—0,56(OH)ı,32—1,44 und CdOly,ge-o(OH)ı,44—2 im C6-Typ. CdCUOH) und 
CdClg,4(OH)ı,s haben kompliziertere Strukturen, von denen die letztere noch nicht 
vollkommen aufgeklärt ist. Die Zusammenhänge zwischen den verschiedenen Kri- 
stallarten werden diskutiert. 

1. Einleitung. 

Kürzlich ist in einer Reihe von Arbeiten über Herstellung, chemische 
Eigenschaften und Konstitution der festen basischen Salze zweiwertiger 
Metalle berichtet worden?). Im Gegensatz zu Werner?°), der die ba- 
sischen Salze den Komplexverbindungen zuzählte, konnte gezeigt wer- 
den, daß sie zu den „Festkörper- bzw. Kristallverbindungen“ 
gehören. Sie sind hauptsächlich nach dem Prinzip der „Einfach- und 
der Doppelschichtengitter‘“ gebaut. 


Im ersten Falle sind die Kristalle aus Schichten von ähnlichem 
Bau wie bei den Hydroxyden der betreffenden Metalle (C’6-Typ) auf- 
gebaut, nur ist ein Teil der Hydroxylionen durch andere Anionen ersetzt. 
Je nach der Art der Verteilung der Anionen und der Übereinanderlagerung 
der Schichten können die verschiedensten Strukturtypen entstehen, u. U. 
auch solche, die niedrigere Symmetrie haben als das Hydroxyd, von dem 
sie sich ableiten. Es treten auch Strukturen auf, bei denen die Hydroxyl- 
ionen statistisch ersetzt sind, und die betreffenden Verbindungen können 
dann gleichen Strukturtypen angehören wie die Hydroxyde bzw. die 
Halogenide der entsprechenden Metalle (0’6- und C19-Typ). 


Bei den Doppelschichtengittern sind zwischen Schichten vom 
Bau des Hydroxyds Schichten von Salz oder basischem Salz eingelagert. 
Auch bei diesem Bauprinzip kann durch die verschiedene Anordnung 
der Ionen in der Zwischenschicht und die Art der Übereinanderlagerung 
der Schichten eine große Mannigfaltigkeit von Strukturtypen entstehen. 
Die einfachsten Strukturen erhält man bei statistischer Verteilung der 


4) 48. Mitteilung über basische Salze, 17. vgl. Helv. chim. Acta 20 (1937), 
Heft 6. 


2) Helv. chim. Acta von 1932 an; Z. Kristallogr. 91 (4935) 136. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 40 (1907) 4441. 
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Ionen in den Zwischenschichten wie bei den hochbasischen Halogeniden 
vom Typ des grünen basischen Kobaltbromidst). 

Wir haben die basischen Cadmiumsalze mitin den Kreis unserer 
Untersuchungen einbezogen, weil das Kadmiumion schon einen beträcht- 
lich größeren Radius hat als die Kationen der bis dahin untersuchten 
basischen Salze, und die reinen Cadmiumsalze zwar teilweise die gleiche 
Struktur, sonst aber schon wesentlich andere Eigenschaften besitzen. Es 
schien uns deshalb von Interesse, festzustellen, wieweit die basischen 
Cadmiumsalze nach gleichen Prinzipien gebaut sind. Während unsere 
Untersuchung im Gange war, erschien eine Mitteilung über die Struktur 
des schon längere Zeit bekannten basischen Cadmiumchlorids der 
Zusammensetzung CdCIOH?). Dieses ist in der Weise gebaut, daß hexa- 
gonale Schichten von Cadmiumionen auf der einen Seite mit Chlor-, auf 
der anderen mit Hydroxylionen bedeckt sind. Jede zweite Schicht ist 
gegen die darunterliegende parallel verschoben, die Höhe der Elementar- 
zelle ist deshalb doppelt so groß wie der Schichtenabstand. Dieser Gitter- 
typ, EO, nach Strukturbericht, ist nach der oben gegebenen Definition 
zweifellos ein Vertreter der Klasse der »Einfachschichtengitter £). 

Eine eingehende Untersuchung der bei der Hydrolyse von verdünnten 
Cadmiumchloridlösungen erhaltenen Produkte hat gezeigt, daß neben 
dem oben erwähnten basischen Chlorid mindestens noch vier weitere 
erhalten werden können. Diese fünf verschiedenen basischen Chlo- 
ride sind nach zunehmendem Hydroxydgehalt von I bis V numeriert 
worden. Über den chemischen Teil dieser Untersuchung ist an anderer 
Stelle berichtet worden®), hier soll die Struktur dieser Verbindungen, 
soweit sie aufgeklärt werden konnte, kurz besprochen werden. 


2. Das basische Cadmiumchlorid I. 

Diese Verbindung entspricht dem von Hoard und Grenko unter- 
suchten basischen Chlorid. Wir erhielten sie nach den verschiedensten 
Herstellungsverfahren in z.T. sehr verschiedener Ausbildungsform 
(vgl. I). Alle diese Präparate gaben übereinstimmende Debye-Scher- 
rer-Diagramme, die sich nach den Angaben von Hoard und Grenko 
vollständig indizieren ließen. Für die Dimensionen der Elementarzelle 
erhielten wir die gleichen Werte, nämlich a = 3,66 und c = 10,26 Ä, der 
Schichtenabstand beträgt also 5,13 Ä. 


4) Feitknecht, W., und Lotmar, W., Z. Kristallogr. 91 (1935) 436. 
2) Hoard, J. L., und Grenko, J. D., Z. Kristallogr. 87 (1934) 110. 
3) Vgl. Feitknecht, W., Helv. chim. Acta 19 (1936) 467. 

4) Helv. chim. Acta 20 (1937) Heft 6, im folgenden als (I) bezeichnet. 
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Wie in I ausführlich gezeigt wurde, ist bei den aus konzentrierter 
Lösung bei Zimmertemperatur isolierten Präparaten bis zu 5%, des 
Hydroxyds durch Chlorid ersetzt. Trotz dieses beträchtlichen 
Überschusses an Chlorid besitzen diese Präparate die gleichen Gitter- 
dimensionen wie genau stöchiometrisch zusammengesetzte. Es ließ 
sich nicht einwandfrei feststellen, ob dieses überschüssige Chlorid nur 
mechanisch eingeschlossen ist, oder ob ein Teil der Hydroxylionen im 
Gitter durch Chlorionen ersetzt ist, OdCIOH also einen, wenn auch nur 
engen Homogenitätsbereich besitzt. 


3. Das basische Cadmiumchlorid II. 

Für diese Verbindung wurde die Zusammensetzung 3Cd(l,-5C0d(OH), 
bzw. CdCl,,,(OH), gs gefunden (vgl. I). Sie tritt bei langsamer Bildung 
in dünnen parallel verwachsenen, hexagonalen Blättchen auf. Sie konnte 
aber nicht in größeren Einzelkristallen erhalten werden, so daß für eine 
Strukturbestimmung nur Debye-Scherrer-Aufnahmen in Frage kamen. 

Diese ließen sich hexagonal indizieren. Für die Dimensionen der 
Elementarzelle ergaben sich die Werte a = 3,585, c = 16,40 Ä. Der 
gleiche Wert für a ergab sich auch aus einer Aufnahme, die zugleich 
Chlorid I und II enthielt aus dem Unterschied der sin # von 410 der beiden 
basischen Salze unter Einsetzen des bekannten Wertes von a von ba- 
sischem Chlorid I. Die mit diesen Werten berechneten sin?# sind in 
der Tabelle I mit den experimentell gefundenen zusammengestellt. Wie 
man sieht, genügen die beobachteten Reflexe der Rhomboeder- 
bedingung. Die Struktur kann also auch durch eine rhomboedrische 
Elementarzelle beschrieben werden mit a,), = 5,91 Ä und « = 35° 20°. 
Diese ist also etwas kleiner als die Elementarzelle des reinen Cadmium- 
chlorids, bei dem a,, = 6,35 Ä und « = 36° 40° beträgt. 

Das Volumen der rhomboedrischen Elementarzelle ist ferner fast 
gleich groß wie das halbe Volumen der Elementarzelle des basischen 
Chlorids I. Diese beiden Tatsachen führen ohne weiteres zu der An- 
nahme, daß auf die rhomboedrische Zelle ein Formelgewicht 
CdCl,7;(0H), 25, auf diehexagonale deren drei kommen. Die Menge 
der Hydroxyl- und Chlorionen in der Elementarzelle ist also nicht ganz- 
zahlig, diese müssen demnach statistisch über die ihnen zukommenden 
Gitterplätze verteilt sein. 

Basisches Chlorid II besitzt demnach den gleichen Gittertyp, 019, 
wie das reine Cadmiumchlorid, ein Teil der Chlorionen ist aber durch 
Hydroxylionen ersetzt. Zwischen beiden besteht aber eine sehr große 
Mischungslücke, ferner das basische Chlorid I, so daß beide als besondere 
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Tabelle I. Indizierung des Röntgendiagramms von basischem 


Chlorid II. 

Indizes sin®peob. SiN?per. Intensitäten 
003 0,0196 0,0198 st 
101 0,0635 0,0634 sst 
102 0,0694 0,0705 s 
006 0,0792 0,0791 s 
104 0,0970 0,0964 st 
4105 0,1170 0,1462 m 
407 0,1680 0,1688 ss 
410 0,1840 0,1838 sst 
4108 0,2018 
113 en 0,2036 au 
204 0,2406 0,2446 m 
446 0,2621 0,2627 s 
204 0,2793 0,2802 m 
205 0,2982 0,2999 s 
207 0,3538 0,3527 ss 
419 0,3596 0,3616 ss 
210 0,4296 0,4287 R 
211 0,4339 0,4311 8 
214 0,4640 
2040 ie 0,4646 e 
215 0,4826 0,4837 ss 
300 0,5506 0,5514 s 
303 0,5706 0,5712 8 


Verbindungen und besondere Kristallarten aufgefaßt werden müssen, die 
sich allerdings strukturell nur durch die Gitterdimensionen unterscheiden. 

Der hexagonale Gitterbezirk, der ein Formelgewicht 
Me(OH),X, enthält, ist seinerzeit als »Zellteilstück« bezeich- 
net worden, für den Abstand der Metallionen in den Schichten wurde «’, 
für den Schichtenabstand c’ eingeführt). Bei der vorliegenden Verbindung 
ist a = a = 3,585 A, cd = c/3 = 5,47 Ä, während beim basischen Chlorid I 
die entsprechenden Werte 3,66 und 5,13 sind. Wie man sieht, ist beim 
chloridärmeren II a’ wie zu erwarten kleiner, ce’ dagegen größer als bei I. 

Kürzlich ist auf Grund geometrischer Überlegungen und gestützt 
auf die Erscheinungen der Lichtabsorption bei den basischen Halogeniden 
des Kobalts mit Einfachschichtengitter geschlossen worden, daß die 
Halogen- und die Hydroxylionen nicht in der gleichen Ebene 
liegen, die ersteren vielmehr weiter von der Ebene der Metallionen weg- 
gerückt sind2). Beim basischen Chlorid II ist das Achsenverhältnis c’ : «’ 


4) Feitknecht, W., Helv. chim. Acta 19 (1936) 467. 
2) Feitknecht, W., Helv. chim. Acta 20 (1937) 659. 
12* 
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relativ groß (1,53, vgl. Tab. III); auch dies dürfte auf eine Anordnung der 
Anionen im oben angedeuteten Sinne zurückzuführen sein. 

Es wurde davon abgesehen, die vorgeschlagene Struktur durch eine 
Intensitätsdiskussion zu erhärten und die Parameter für die Anionen zu 
bestimmen, weil die Reflexe mit zunehmender Ordnung stark 
an Intensität verlieren. Diese Erscheinung steht wahrscheinlich 
in engem Zusammenhang mit der statistischen Verteilung der Anionen 
und der dadurch bedingten Fehlordnung des Gitters. 


4. Das basische Cadmiumehlorid III. 


Dieses basische Chlorid konnte nur in hochdisperser Form erhalten 
werden. Verschieden hergestellte Präparate geben Röntgendiagramme, 
die u.U. recht beträchtlich voneinander abweichen, man erhält Bildungs- 
formen, die Unterschiede im Feintzu aufweisen. Es sind drei 
Haupttypen, die als IlIa, b und c bezeichnet wurden, unterschieden 


01 2 0008 04 ee 727 £°, 
Fig. 4. Basisches Cadmiumchlorid IITa—e. 


worden (vgl. I und Fig. 4a—c). Zwischen den Formen a und b besteht ein 
kontinuierlicher Übergang, die Form c zeigt ihrerseits eine beträchtliche 
Variationsbreite. 

Es sei zunächst die Struktur der Form IIIb diskutiert. Sie 
besitzt keine konstante Zusammensetzung, der Chloridgehalt schwankt 
mindestens zwischen 34 und 28 Molprozent, entsprechend den Formeln 
CdClygs(OH), 5, und CdOl,zs(OH), u. Trotz wechselnder Zusammen- 
setzung sind die Röntgendiagramme von gealterten Präparaten von ba- 
sischem Chlorid IIIb identisch, die Gitterdimensionen also gleich. Sie 
lassen sich leicht hexagonal indizieren und führen zu einer Elementar- 
zelle mit den Dimensionen « = 3,58 und c = 5,54 Ä. Diese Werte sind 
also fast genau gleich groß wie a und c’ von basischem Chlorid II. Es 


" 
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ist demnach in der Elementarzelle ein Formelgewicht CdC1,(OH), unter- 
zubringen, d.h. Bruchteile von Hydroxyl- und Chlorionen. Die Ver- 
teilung der Chlorionen ist also wiederum eine statistische. 

Da auf die Elementarzelle ein Cadmiumion kommt, liegt 
offenbar eine Struktur vom C'6-Typ vor, wie beim reinen Hydroxyd. 
Das basische Chlorid IIIb kann also als ein Hydroxyd aufgefaßt werden, 
bei dem ein Teil der Hydroxylionen durch Chlorionen ersetzt ist. Es be- 
steht aber kein kontinuierlicher Übergang zum Hydroxyd, was wiederum 
dazu führt, das basische Chlorid III als eine besondere Verbindung, eine 
besondere Kristallart anzusprechen. Der Schichtenabstand ist noch 
etwas größer als beim basischen Chlorid II, auch in diesem Falle ist dem- 
nach anzunehmen, daß die Chlorionen etwas weiter von den Cadmium- 
ionen weggerückt sind als die Hydroxylionen. 

Die Intensität der Reflexe sinkt mit zunehmender Ordnung, und 
zwar noch stärker als beim basischen Chlorid II. Zudem sind die Reflexe 
der Pyramidenflächen unscharf und schwach verbreitert und der Inten- 
sitätsabfall mit zunehmendem / ist besonders stark (vgl. Fig. 1b). Auch 
im günstigsten Falle, d.h. bei längerer Zeit gealterten Präparaten ist 
das Gitter dieser Verbindung stark fehlgeordnet, was wiederum 
mit der statistischen Verteilung der Anionen zusammenhängt. 

Die Form IIIa ist noch chloridreicher als IIIb. Sie gibt ein 
Röntgendiagramm, das neben 001 praktisch nur AkO aufweist, A414 ist 
äußerst schwach angedeutet (Fig. 1a). Die Dimensionen der Elementar- 
zelle sind gleich wie bei IIIb. 

Derartige unvollständige Röntgendiagramme werden bei 
Substanzen mit Schichtengitter recht häufig angetroffen!). Die Erschei- 
nung läßt sich nach Arnfelt?) durch die Annahme deuten, daß dünne 
Schichtenpakete, einzelne Schichtebenen zwar mit konstantem Abstand 
und parallel übereinander gelagert, aber um kleine beliebige Beträge 
gegeneinander verschoben sind. Auch die Form IIla scheint eine der- 
artige Struktur zu besitzen; diese ist wahrscheinlich bedingt durch den 
hohen Chloridgehalt solcher Präparate. 

Zwischen den Formen IIIa und IIIb lassen sich alle mög- 
lichen Übergangsstufen herstellen. Bei diesen Zwischenformen ist 
die Größe der Verschiebung der Schichten entsprechend kleiner. Aus der 
Verbreiterung und dem besonders starken Intensitätsabfall der Pyra- 


4) Lit. vgl. z. B. Lotmar, W., Z. Kristallogr. 91 (1935) 187. 
2) Arnfelt, H., Ark. Mat. Astr. Fysik 23 B, 1932; ferner Hofmann, U., und 
Wilm, D., Z. Elektroch. 42 (1936) 504 und Feitknecht, W., Helv. chim. Acta 20 


(1937) 477. 
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midenfläehen bei der Form IIIb ist zu schließen, daß auch bei dieser 
-die Fehlordnung zum großen Teil auf einer ganz geringen Parallelver- 
schiebung der Schichten beruht. 

Die Präparate von IIIc sind etwas chloridärmer, als oben für 
IIIb angegeben wurde. Die Röntgendiagramme zeigen neben den Linien 
von IIIb noch einige weitere schwache Reflexe (vgl. Fig. Ac). Frisch 
hergestellte Präparate sind stärker fehlgeordnet als gealterte, aber auch 
bei den ersteren treten die für diese Form charakteristischen Linien auf. 
Von diesen läßt sich bei Annahme einer Elementarzelle wie bei IIIb nur 
eine (003) zuordnen; die andern können als »Überstrukturlinien« auf- 
gefaßt werden, sie sind aber auch bei Vergrößerung der Elementarzelle 
nicht zu indizieren. 


Berechnet man unter Vernachlässigung dieser Überstrukturlinien 
die Dimensionen der Elementarzelle, so erhält man genau die 
gleichen Werte wie bei IIIb. Daraus ist zu schließen, daß IIIe eine 
weitgehend ähnliche Struktur hat wie IIIb, daß aber die Verteilung der 
Anionen keine rein statistische ist, daß sie vielmehr schon bestimmte 
Regelmäßigkeiten aufweist. Es steht dies wahrscheinlich in engem 
Zrsammenhang mit dem geringern Chloridgehalt. 

Die Größe des Zellteilstücks und die geringe Zahl und Intensität 
der Überstrukturlinien führen dazu, IIIc nicht als eine besondere Kristall- 
art, sondern nur als eine Variation, eine »Bildungsform mit Unter- 
schieden im Feinbau«!), des basischen Chlorids III aufzufassen. 


b. Das basische Cadmiumcehlorid IV. 


Diese Verbindung hat wahrscheinlich eine Zusammensetzung ent- 
sprechend der Formel 1 CdCl,, 4 Cd(OH), bzw. CdCl, ‚(OH),,s. Sie konnte 
nur in mikrokristallinen, unregelmäßig ausgebildeten, doppelbrechenden 
Blättchen erhalten werden; sie kristallisiert also niedrig symmetrisch. 


Aus dem Debye-Scherrer-Diagramm folgt aber ohne weiteres, 
daß diese Kristalle nach dem Prinzip der Einfachschichtengitter 
gebaut sind (vgl. Fig. 2). Wir haben in der früher angegebenen Weise?) 
die Dimensionen des Zellteilstückes ermittelt. Dabei wurde angenommen, 
daß der innerste Reflex dem Schichtenabstand c’, der zweite der dem a’ 
entsprechenden Fläche zuzuordnen ist. Unter dieser Annahme lassen 
sich eine Reihe weiterer Reflexe beziffern, so z. B. der intensivste mit 
110 und einige weitere als Basisflächen höherer Ordnung (vgl. Fig. 2). 


4) Feitknecht, W., Helv. chim. Acta 18 (1935) 28: 
2) Feitknecht, W., Helv. chim. Acta 19 (1936) 467. 
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Wir schließen daraus, daß die Cadmiumionen in einer hexagonalen 
Schicht angeordnet sind, ähnlich wie bei den übrigen basischen Cad- 
miumchloriden, daß aber die Chlor- und Hydroxylionen bestimmte 
Gitterplätze einnehmen, die eine niedrigere Symmetrie bedingen; 
evtl. sind auch die Schichten in regelmäßiger, vorläufig nicht angebbarer 
Weise gegeneinander verschoben. Diese Anordnung der Anionen und 
Übereinanderlagerung der Schichten ist für die nicht einfach indizier- 
baren »Überstrukturlinien« verantwortlich. Zum Teil lassen sich diese 


Fig. 2. Basisches Cadmiumchlorid IV. 


bei Vergrößerung der Elementarzelle beziffern, eine vollständige Indi- 
zierung des Diagramms gelang aber nicht, da die Symmetrie der Kristalle 
nicht bekannt ist. 

Wir haben uns deshalb mit der Berechnung der Dimensionen des 
Zellteilstückes begnügt, die nach der oben angegebenen Bezifferung 
ohne weiteres durchführbar ist. Es wurden die folgenden Werte gefunden: 
ad = 3,58 A, c = 5,00 Ä. Der Abstand der Cadmiumionen in den Schich- 
ten ist also gleich groß wie bei den basischen Chloriden II und III, der 
Schichtenabstand dagegen ist beträchtlich kleiner. 

Im Unterschied zu den Chloriden II und III treten auch die Reflexe 
höherer Ordnung mit verhältnismäßig großer Intensität auf. Das Gitter 
ist also infolge der regelmäßigen Anordnung der Anionen nicht in dem 
Maße fehlgeordnet wie bei den oben erwähnten Verbindungen. 


6. Das basische Cadmiumchlorid V. 

Die chloridärmste Kristallart des Systems Cadmiumchlorid— Cad- 
miumhydroxyd, die als basisches Chlorid V bezeichnet wurde, ist 
isomorph mit dem reinen Hydroxyd und läßt sich kontinuie.iich 
in dieses überführen, wie aus den Diagrammen der Fig. 3 deutlich hervor- 
geht. Die Dimensionen der Elementarzelle nehmen mit sinkendem Ge- 
halt an Chlorionen allmählich ab. Maximal lassen sich etwa 43% der 
Hydroxylionen durch Chlorionen ersetzen. 

Natta!) hat vor längerer Zeit festgestellt, daßCadmiumhydroxyd 


4) Rend. Accad. Lincei 2 (1925) 495. 


im 06-Typ kristallisiert. Für die Dimensionen der Elementarze le 
gibt er die folgenden Werte an: a = 3,47 Ä,c= 4,66 Ä. Wir fanden etwas 
größere Werte, nämlich a = 3,49 Ä und c = 4,69 Ä. Dabei wurde Hydr- 
oxyd verwendet, das aus Nitratlösung hergestellt, also sicher ehlorid- 
frei war. 

Die von uns erreichte Genauigkeit läßt sich aus der Tabelle III ersehen. Aus 
der Aufnahme eines Präparates, das zugleich basisches Chlorid II enthielt, wurde « 
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Fig. 3. Basisches Cadmiumchlorid Mischphase V: a) Chloridreichster Mischkristall; 
b) Mittlerer Chloridgehalt; ce) Reines Cadmiumhydroxyd. 


ferner aus dem Unterschied der sin 9 von 410 der beiden Verbindungen unter Be- 
nutzung des bekannten Wertes von a von II ermittelt und ebenfalls 3,49 Ä erhalten. 


Wir schließen daraus, daß die von Natta angegebenen Dimensionen etwas zu klein 
sind. 


Tabelle II. 
Berechnung der Gitterdimensionen von Cadmiumhydroxyd. 
Indizes sin ® a c 
004 0,1642 — 4,680 
400 0,2546 3,485 — 
002 0,3280 — 4,686 
410 0,4407 3,488 — 
003 0,4909 -- 4,696 
200 0,5090 3,485 — 
103 0,5541 ao 4,689 
210 0,6724 3,492 — 
104 0,7028 — 4,692 
300 0,7627 3,491 u 
005 0,8192 — 4,692 
Mittel 3,488 46 


Wir haben davon abgesehen, die Dimensionen der Elementarzelle in 
Abhängigkeit vom Chloridgehalt zu ermitteln. Es darf-aber angenommen 
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werden, daß das Vegardsche Gesetz annähernd erfüllt ist. Für das 
chloridreichste Präparat von basischem Chlorid V erhielten 
wir die folgenden Werte: «= 3,53 Ä, c=5,03Ä. Mit zunehmendem 
Chloridgehalt nimmt also der Schichtenabstand beträchtlich stärker zu 
als der Abstand der Cadmiumionen in den Schichten. 

Wie aus den in der Fig. 3 schematisch wiedergegebenen Diagrammen 
ersichtlich ist, verringert sich mit zunehmendem Chloridgehalt 
die Intensität der Reflexe höherer Ordnung, z.T. verschwin- 
den sie ganz. Der Ersatz der Hydroxylionen durch Chlorionen bewirkt 
also eine beträchtliche Fehlordnung des Gitters. 


Basisches Cadmiumchlorid III und V besitzen wie schon er- 
wähnt den gleichen Gittertyp und unterscheiden sich nur durch die 
Dimensionen der Elementarzelle. Es sei aber nochmals betont, daß es 
sich um zwei verschiedene Kristallarten handelt, die nicht kon- 
tinuierlich ineinander übergeführt werden können. Möglicherweise be- 
ruht der Unterschied darauf, daß beim basischen Chlorid V die Hydroxyl- 
und die Chlorionen annähernd in der gleichen Ebene liegen, während bei 
III angenommen wurde, daß die Chlorionen weiter von den Cadmium- 
ionen weggerückt sind. Eine Bestätigung dafür kann in dem kleineren 
Achsenverhältnis ce :a beim Chlorid V erblickt werden. 


7. Zusammenfassende Bemerkungen. 

In der Tabelle III sind die Dimensionen der Zellteilstücke der ver- 
schiedenen Kristallarten des Systems Cadmiumchlorid—Cadmiumhydr- 
oxyd zusammengestellt. In der letzten Kolonne ist auch das Volumen 
des Zellteilstücks, d. h. eines Formelgewichtes, mit eingetragen. Zudem 
ist die Verteilung der verschiedenen Kristallarten in dem System und 
die Volumina der Zellteilstücke in der Figur 4 graphisch wiedergegeben. 
Dabei ist davon abgesehen worden, daß das basische Chlorid I evtl. einen 
Homogenitätsbereich hat. 


Tabelle III. Dimensionen der Zellteilstücke. 


Verbindung Gittertyp a’ E4 c’/a Volumen Ä® 
CdCl, c19 4,26 5,86 4,37 92,10 
CdCIOH EO, 3,66 5,13 1,41 59,63 
CdCly,75(OH)ı 25 049 3,58, 5,47 1,53 60,88 
CdCly,ss(OH) 1,32” | 

’ : C6 3,58 5,54 1,55 61,59 
CdCly,56(OH)1,44 
CdOly,4(OH)1,s — 3,58 5,00 1,40 55,50 
CdClg,2g(OH)ı,74” DR 3,53 5,03 1,43 54,28 
Cd(OH), j 3,49 4,69 1,34 49,47 
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Aus der Tabelle folgt, daß die beiden einfachen Verbindungen, 
Cadmiumchlorid und Cadmiumhydroxyd das kleinste Ach- 
senverhältnis c’ : a’ haben, während dieses beim basischen Chlorid 
II und III, also den Verbindungen mit statistischer Verteilung der 
Chlor- und Hydroxylionen, am größten ist. Auf Grund dieser Tatsache 
ist ja auch geschlossen worden, daß bei diesen die Chlorionen aus der 

Ebene der Hydroxylionen von den Cadmiumionen weggerückt sind. 
| Die graphische Wiedergabe der Volumina läßt erkennen, daß bei 
der Verbindungsbildung zwischen Cadmiumchlorid und -hydroxyd 
im allgemeinen eine Volumkontraktion eintritt, während bei den ba- 
sischen Kobalt-!) und Nickelsalzen?) gerade das Gegenteil beobachtet 


Vol. von 
7 h 


Mol 
al, 


Fig. 4. Zusammensetzung und Volumen der basischen 
Cadmiumchloride. 


wurde. Am größten ist diese Kontraktion bei den basischen Chloriden I 
und IV, also den beiden Verbindungen mit regelmäßiger Anordnung der 
Anionen. 


Beim Chlorid I ist dies auf Grund der Struktur leicht verständlich. 
Nach Hoard und Grenko sind die Protonen der Hydroxylionen zwischen 
den O- und Cl-Schichten angeordnet und weitgehend ionogen gebunden. 
Das Gitter hat stärker heteropolaren Charakter als diejenigen der reinen 
Komponenten und ist deshalb dichter gepackt. 

Der Übergang des C19-Typs von Chlorid II in den 06 


4) Feitknecht, W., Helv. chim. Acta 19 (4936) 467; 20 (1937) 177. 
2) Feitknecht, W., und Collet, A., Helv. chim. Acta 19 (1936) 831. 
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von Chlorid III als Folge der Vermehrung der Hydroxylionen ist 
in Übereinstimmung mit den allgemeinen Erfahrungen über 
das Auftreten dieser Strukturtypen, nach der der C6-Typ bei leichter 
deformierbaren Ionen auftritt. Damit im Zusammenhang steht auch die 
größere Raumbeanspruchung beim Chlorid III. 

Bei der Mischphase V scheint sich das Volumen ziemlich genau ad- 
ditiv aus den Volumina der Einzelkomponenten zusammenzusetzen. 

Im Unterschied zu den basischen Chloriden von Zink, Kobalt und 
Nickel wurden keine Verbindungen mit Doppelschichtengitter 
beobachtet. Es steht dies wahrscheinlich mit dem größeren Radius des 
Cadmiumions im Zusammenhang. 

In der Art der Verbindungsbildung zeigt das System Cadmium- 

chlorid—Cadmiumhydroxyd, ähnlich wie andere Systeme Metallsalz— 
Metallhydroxyd, nur besonders ausgeprägt, eine gewisse Ähnlichkeit 
zu binären Metallsystemen. Wie dort treten Kristallarten ohne 
konstante Zusammensetzung auf, und wie dort sind die Verbindungen 
häufig nicht einfach stöchiometrisch zusammengesetzt. 
Es entsteht nun ebenfalls die Frage, durch welche Faktoren 
die Zusammensetzung, d.h. die Valenzzahlen, bei diesen Ver- 
bindungen höherer Ordnung geregelt werden. Die Regeln der 
Komplexchemie müssen aus leichtverständlichen Gründen versagen. 
Wichtige Faktoren sind zweifellos Größe, Deformierbarkeit und defor- 
mierende Wirkung der Ionen. Man gewinnt aber aus dem bis jetzt unter- 
suchten Material den Eindruck, daß diese, ähnlich wie bei den intermetal- 
lischen Verbindungen, nicht allein maßgebend sind. 


Bern, Chemisches Institut der Universität. 


Eingegangen 21. September 1937. 
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. he Unit of Structure and Space Group of Chloral Hydrate. 


By Norman Elliott. 
(Contribution from the Gates and Crellin Laboratories of Chemistry, 
California Institute of Technology, No. 643.) 


A crystal structure investigation of chloral hydrate was begun in order 
to determine whether or not one of the carbon atoms in a molecule of this 
substance is attached to two hydroxyl groups, as is supposed by organic 
chemists. The difficulties encountered in the problem have proved greater 
than was expected; and in view of the existence of excellent evidence con- 
cerning the structure of the chloral hydrate molecule obtained recently by 
other investigators, the study has been carried no farther than the space. 
group determination. 

The Raman study of chloral and chloral hydrate by Petrikaln and 
Hochbergt) has shown that the = O frequency is present in chloral but 
not in chloral hydrate. The infra-red absorption spectra of solutions of chloral 
hydrate in carbon tetrachloride obtained by Professor Badger and 
Dr. Bauer?) of these Laboratories reveal an OH doublet similar to the 
doublet found for o-chlorophenol?). These data may best be interpreted as 
confirming the organic chemists’ structure in which two hydroxyl groups are 
directly attached to a single carbon atom. 

The crystals used in this investigations were thick tabular rhombs. 
The large, well-developed face referred to by Groth as the c-face was taken 
as the (400) face. For convenience the b- and c-axes were chosen lying in the 
(100) plane. The other developed faces were then (014) and (OAT). 

The lattice constants were obtained from layer line measurements of 
x-ray photographs prepared by oscillating a erystal of chloral hydrate around 
its a-, b-, and c-axes. The constants are a, = 14.57 +0A5Ä, b, = 6.04 
+ 0.03 Ä, ©, = 9.60 + 0.03 Ä, and ß = 120° 7’. From the density, o = 1.90, 
the number of molecules in the unit cell is 4.03. 

Laue and oscillation photographs were indexed and the following types 
of reflections were observed: 

hkl present for all orders, 
hOl present forl= 2n only, 
OkO present for all orders. 


These observations lead to the space groups CO, or C?; the crystallographic 


data reported by Groth provide strong evidence for holohedry, so that the 
space group (3, is to be assigned to the crystal. 


4) Petrikaln and Hochberg, Z. physik. Chem. (B) 4 (1929) 299. 
2) Private communication from Prof. R.M. Badger and Dr. Simon Bauer. 
3) O. R. Wulf and U. Liddel, J. Amer. chem. Soc. 57 (1935) 1464. 


Received 6 August 4937. 
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Rhodochrosit von Trepea. 
Von L. Dolar-Mantuani, Ljubljana (Jugoslawien). 


Es wird die Pseudomorphose eines Rhodochrosits, wahrscheinlich nach 
Aragonit, und deren chemische Zusammensetzung beschrieben. 


Unter den verschiedenartigen Mineralien der Zink-Bleigruben von 
Trepca (Stari trg, Kosovska Mitrovica, Mittelserbien) finden sich verhältnis- 
mäßig häufig schön kristallisierte Stufen von Carbonaten, die zusammen mit 
Quarz den sulfidischen Erzen als Gangart beigesellt sind. Von den Carbo- 
naten wurden die verschiedensten Vertreter erwähnt, deren Zusammen- 
setzung sich zwischen Siderit und Rhodochrosit bis Oligonit und reinem 
Caleit bewegt!). Besonderes Interesse erweckte aus diesem Vorkommen 
jedoch ein Rhodochrosit, der — entgegen der sonst typischen Rhomboeder- 


Fig. 1. Rhodochrosit von Trepta. Fig. 2. Aragonit von Trepta. 


bzw. Rosettenform, in der dieses Mineral auch hier normal auftritt — läng- 
liche Säulchen bildet (Fig. 1). Eine solche für Rhodochrosite ungewöhnliche 
Form des Auftretens wurde — soweit mir bekannt — noch nicht beschrieben, 
und es schien daher wünschenswert, dem Chemismus der vorliegenden Stufe 
nachzugehen. 

Das Handstück wurde dem Mineral.-petrogr. Institut der Universität 
Ljubljana von Herrn Ing. A. Peklar durch Vermittlung des Herrn Ing. 
J. Duhovnik überlassen. Es stammt aus dem Horizont 700 m des Berg- 
werkes und wurde in einer Spalte gefunden, die durch eine tektonische Brekzie 
des Reviers verläuft. In der Nähe dieser Fundstelle trat auch eine Aragonit- 
druse mit 60—70 mm langen Kristallen auf (erhalten von Herrn A. Dokler), 
welche gleich dem Rhodochrosit schon von Prof. Nikitin?) erwähnt wurde. 


4) Nikitin, V., u. Duhovnik, J., Cinkovo-svinteni rudnik »Stari trg« v 
okolici Trepte. Rudarski Zbornik. Ljubljana I, 3 (4937) 224. 
2) Ebenda 245. 
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Die Enden der Aragonitkristalle (Fig. 2) sind durch kleine Pyritkörnchen 
dunkel gefärbt. | 

Aus der Beschreibung des Rhodochrosits nach Nikitin folgt, »daß der 
Rhodochrosit mit charakteristischer Rosafarbe kleine Säulchen bildet, die 
auf einem Sphaleritkristall aufgewachsen sind und die in die verschiedensten 
Richtungen des Raumes hineinragen. Die Säulchen besitzen keine Kristall- 
flächen und sind mit einem Sinter feiner rhomboedrischer Kristalle von 
Rhodochrosit bedeckt. Stellenweise sind sie mit größeren bräunlichen Siderit- 
rhomboedern bedeckt. Stellenweise kann man auf der Oberfläche der Säul- 
chen kleine Kristallgruppen von Pyrit beobachten. Die Stufe stellt anschei- 
nend eine Pseudomorphose des Rhodochrosits wahrscheinlich nach Ara- 
gonit (?) vor«!). 

Der Rhodochrosit ist auch unter dem Mikroskop undurchsichtig, nur 
die ganz feinen Spaltrhomboeder bzw. die als Sinter ausgebildeten Rand- 
rhomboeder können wasserklar sein. Auf Spaltflächen und Säulchen zeigt 
er Perlmutterglanz bzw. auf letzteren Seidenglanz (wegen der gestappelten 
Rhomboederkristalle). 

Bei der Vorbereitung des Materials zur chemischen Analyse erwies es 
sich, daß die durchschnittlich 2 mm dicken und bis maximal 34 mm langen 
Säulchen fast immer aus mehreren zusammengesetzt sind, welche im unteren 
Teil zusammengewachsen sind, wodurch eine Längsriffung — analog der- 
jenigen auf den Aragonitkristallen Fig. 2 — zustande kommt. Die freien, 
sich etwas verjüngenden Enden können auch aus mehreren Spitzen bestehen. 
Hier und da sind die Säulchen hohl. Normalerweise sind sie jedoch kompakt, 
und man kann auf den Abbruchstellen typische rhomboedrische Spaltflächen 
beobachten. Die auftretenden Pyritkristalle sind nicht nur auf die Oberfläche 
der Säulchen konzentriert, sondern können auch in dieselben hineinragen und 
sogar von Rhodochrositkristallen ganz überwachsen sein. Dieser Umstand 


Tabelle 1. 

I II Mittel Gagarin 
ALO, 0,38 0,28 0,33 10,02 
Fe,O, 0,14 0,14 0,14 " 
FeO 9,61 9,60 9,60 6,17 
MnO 44,62 44,58 44,60 42,97 
MgO 1,65 1,66 1,65 1,43 
CaO 4,56 4,56 4,56 4,73 
BaO — 0,03 
ZnO 0,12 0,14 0,13 == 
Li,0 — Sp 
co, 38,96 39,08 39,02 34,702) 
Unlöslich in HC1 0,14 0,14 0,14 0,08 
H,O 0,10 0,13 0,14 _ 
Summe 100,28 100,13 


4) Ebenda 245. 
2) Glühverlust. 
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erforderte eine sehr sorgfältige Auslese des Analysenmaterials; daher mußten 
die Körner schon von Hand fein zerkleinert werden. Um die Pyritkristalle 
tritt häufig ein bräunlicher Belag aus feinstkörnigen Aggregaten von Braun- 
eisenstein auf. Der besonders auf den freien Säulchenenden entwickelte 
Sideritsinter wurde, soweit dies möglich war, mittels Stahlspitzen abgeschabt. 

Die Analyse wurde im chemischen Institut der Universität bei Herrn 
Doz. Dr. R. Klemen, ausgeführt, welchem ich für sein liebenswürdiges Ent- 
gegenkommen herzlichst danke. Die Analyse ergab vorstehende Werte. 

Die qualitativen Versuche auf 8iO,, TiO,, PbO und P,O, waren negativ. 
In der letzten Kolonne sind zum Vergleich die Werte eines von Gagarin 
analysierten Rhodochrosits vom gleichen Fundorte (Trepca) angeführt!). 

Die prozentuale Zusammensetzung des rein carbonatischen Teiles beider 
Rhodochrosite zeigt folgende Tabelle: 


Tabelle II. 
Dolar-Mantuani Gagarin?) 
MnCO, 72,75 76,47 
Fe00, 15,59 10,93 
CaCO, 8,19 9,27 
MgCO, 3,47 3,29 
BaCO, _ 0,04 


Das Fe,O, der neueren Analyse dürfte auf Verunreinigungen mit Braun- 
eisen zurückzuführen sein. Da die Druse, wie erwähnt, auf sehr brüchigem 
Sphalerit aufgewachsen ist, ist die Annahme naheliegend, daß das vorgefundene 
ZnO nicht als wesentlicher carbonatischer Bestandteil (etwa wie im Zink- 
manganocalcit aus Trepla®), sondern eher als Fremdkörper aufzufassen wäre. 
Während die Menge des in HCl unlöslichen Restes in beiden Stufen gut über- 
einstimmt, weichen die Al,O,-Mengen beider Analysen beträchtlich von- 
einander ab. 

Zwischen den auf 400% berechneten Carbonaten beider Rhodochrosite 
herrscht weitgehende Übereinstimmung; die größte Differenz beträgt — 4,66% 
bei FeCO,, doch dürfte der Überschuß dieser Komponente auch eher eine 
Verunreinigung des Analysenmaterials durch Siderit darstellen, welcher, wie 
bereits erwähnt, z. T. einen Überzug über den Rhodochrosit bildet, und dürfte 
nicht in das Mischungsverhältnis des isomorphen Systems eingreifen. Be- 
merkt sei jedoch, daß auch Mengen von FeO, wie sie die Analyse von Gagarin 
aufweist, bei Rhodochrosit verhältnismäßig selten sind. Weiter ist hervor- 
zuheben, daß die Menge des CaCO, sogar um 1,08%, geringer ist als beim 
normal entwickelten Rhodochrosit von Trepta, was auf einen weitgehenden 
Austausch des wahrscheinlich ursprünglichen CaCO,-Moleküls mit MnCO, 
hinweist. Der in der beschriebenen Kristalldruse vorgefundene Rhodo- 
chrosit stimmt demnach in seiner Zusammensetzung mit dem normal ent- 


4) Gagarin, Gr., Nekoliko hemiskih analiza na$ih karbonata. Ann. Geol. 
Peninsule Balkanique. Beograd XIII (4937) 75. 

2) Berechnet von Gagarin. Ebenda, 75. 

3) Ebenda 74. 
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wickelten Rhodochrosit desselben Vorkommens weitgehend überein. Doch 
möchte ich erwähnen, daß die Analysenwerte beider Rhodochrosite von 
Trepta besser mit dem sogenannten Manganosiderit nach Niggli!) als mit 
dem typischen Rhodochrosit?) übereinstimmen; nur sei nochmals betont, 
daß das FeCO, im untersuchten Material zum Teil als echter Siderit vor- 
handen ist. Vergleicht man die gegebene Analyse noch mit den in der Literatur 
angeführten, so ergibt sich die größte Ähnlichkeit mit derjenigen des Rhodo- 
chrosits von Maczkamesö?), nur weichen die Paragenesen beider Fundstellen 
wesentlich voneinander ab). 

Das Auftreten des Rhodochrosits in dieser Stufe ist ungewöhnlich. In 
der Literatur) werden Umhüllungspseudomorphosen nur nach Caleit be- 
schrieben, und zwar von Säcärämb (Nagyäg) in Siebenbürgen und von der 
Grube »Alte Hoffnung Gottes Erbstollen« bei Kleinvoigtsberg in Sachsen. 
Im ersteren Vorkommen sind die ursprünglichen Skalenoeder des Caleits 
nunmehr aus einem Aggregat kleiner gerundeter Manganspatkriställchen 
zusammengesetzt und im Innern oft hohl. 

Zum Schlusse sei noch das Auftreten des Rhodochrosits auf Quarz- 
säulchen und -nadeln einer Stufe von Trepea erwähnt, in welcher die Rhom- 
boeder zwar meist vereinzelt auftreten, zuweilen aber die Quarznadeln ganz 
umhüllen können. ‘Doch ist der Aufbau solcher Rhomboederstappeln im 
Vergleich mit den beschriebenen Rhomboederbelegen von Fig.4 sehr un- 
regelmäßig. 

4) Niggli, P., Lehrbuch der Mineralogie II (4926) 77. 

2) Die Summe der Carbonate beim Rhodochrosit beträgt nur 98,8%. 

3) Hintze, C., Handb. d. Mineral. I, 3/1 (1930). Analyse XXIII, S. 3246. 

4) Ebenda S. 3208. 

5) Ebenda 3201. 


Ljubljana, Mineralogisches Institut der Universität. 


Eingegangen am 16. September 1937. 
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The Crystal Structure of Zinc Meta-Antimonate 
Zn(Sb O,). 


By G.L. Clark and D. A. Reynolds, 
University of Illinois, Urbana, Illinois. 


During an X-ray diffraction study of enamel opacifiers a compound 
of zinc and antimony oxides, which may be of considerable interest, was 
prepared. 

No references are found in the literature concerning the crystal form, 
habit or constants of any compound of zinc with the antimony acids. 
Mention is made by Mellor!) of the preparation by G. Tammann of 
zinc meta-antimonate by bringing together solutions of zinc sulfate 
and potassium meta-antimonate. The product consisted of a crystalline 
mass which lost five molecules of water to become anhydrous at 300° C., 
and was decomposed at a red heat. The external form of the crystals 
was not noted. 

Among the few compounds having the type formula, R(MX,), which 
have been studied?), barium, strontion, calcium, and lead nitrates are 
cubic. Tapiolite, FeTa,O,, and mossite, Fe(Ta, Cb),O,, are tetragonal 
with two molecules per unit cell, and appear to have a tri-rutile arrange- 
ment developed from the space group D}}-P4/mnm, although a detailed 
analysis has not been published. Columbite, (Fe, Mn) (Ta, Cb),O,, is 
orthorhombic in the space group D}4-Pben. 

Zinc meta-antimonate, ZnSb,O,, does not belong to any of the above 
types, but is nearest to tapiolite in that it is tetragonal with two mole- 
cules in a body-centered unit cell. It is impossible, however, to account 
for the observed relative densities of the diffraction lines by placing the 
atoms in the positions suggested for tapiolite. 


Material and Experimental Data. 


The sample used in this study was prepared from a mixture of the 
theoretical quantities of zinc nitrate and antimony trioxide by carefully 
controlled calcination at 850°C. to give a product with the formula 
ZnSb,0%). The specimen consisted of a fine white powder and was an- 


4) Mellor, Comprehensive Treatise on Inorganic Chemistry 9, p. 456. 

2) Wyckoff, Structure of Crystals, Chem. Monogr., No. 19, p. 281. 

3) The authors are indebted to the Harshaw Chemical Company, Cleveland, 
Ohio, for the preparation and analysis of the specimen used. 
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hydrous. It was not possible to grow crystals sufficiently large for single 
erystal X-ray diffraction analysis. 

No particles were found of sufficient size to allow observation of 
optical properties. 

The density of the powder was found to be about 6.5, by displace- 
ment of tetrachlorethane. 

The conclusions drawn concerning the structure to be assigned to 
zinc meta-antimonate were based upon data obtained from powder 
patterns registered in a cylindrical camera with the specimen mounted 
in a pyrex glass capillary. Filtered characteristic copper and molybdenum 
X-rays were employed. The lattice constants were determined from 
several carefully calibrated patterns, with sodium chloride as reference 
standard. 

The interplanar spacings corresponding to the powder interferences 
were calculated, and indexed by the chart method of Hull and Davey}). 
The spacings were found to fit best on the chart for a body-centered 
tetragonal lattice with axial ratio, c/a = 0.78. Values of a, were calcu- 
lated from all of the stronger lines for various values of the axial ratio 
in the neighborhood of 0.78. The a, values for c/a = 0.783 were the most 
uniform, and the corresponding average value of a, is 6.585 + 0.005 A.U. 

The spacing measurements from the diffraction patterns, compared 
with those calculated from the lattice dimensions given above, are tabu- 
lated in Table I. Also shown are the observed F’-values, and the structure 
factors calculated from the most plausible atomie positions. The values 
listed in column 5, Table I, were obtained by use of the relation: 


r 4 + 08220?) 
IN; (Fr sin? 6 cos d 


substituting relative densities, as obtained from microphotometer curves, 
for I. 
The agreement of the spacing measurements is quite satisfactory, 


and that of the F’-values is probably as good as is justified by the,avail- 
able intensity data. 


Structure and Lattice-Parameters. 
As stated above, the diffraction data suggest a body-centered lattice. 
From the observed density and lattice dimensions it is found that there 


are two molecules of ZnSb,O, per unit cell. The theoretical density on 
this basis is 6.1. 


4) Wyckoff, i.c. p. 158. 
2) Wyckoff, 1. c.p. 465. 
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Table 1. 


a le Aargau mmmagag| 


29 859 859 006 122 — 62 
30 837 837 604 53 102 
31 830 830 206 51 57 
— — .823 800 10) 6 
32 812 ‚812 505 22 
33 807 807 811 22 
34 .800 .800 820 43 26 


4) Letters referring to relative visual densities: 8 — strong, m — medium, 
w — weak, f — faint, vf — very faint, vvf.— barely visible. 


Attempts to fix the space group by reference to tables of space group 
criteria were unsuccessful. A trial was then made to apply a one-dimen- 
sional Fourier series to the intensity data for the (100) planes. Although 

13* 


stitution of Ben Ser aan for the first 
fraction from a Bine: should give the general form of a various 
of the series. 
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S 


Oro u u ar Sure nt Br 
Fig. ib. 
Since the series for N, (Z) normal to the (100) plane of zinc meta-anti- 


monate contains three variable terms for which F’ is not zero, there exist 
eight possible solutions. These were found to oceur in pairs, the members 


n .2 
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of each pair differing from each other in a change of origin. The four 
possible solutions are shown in Fig. 1a. The curve marked 4, shown 
separately in Fig. 4b, was considered to be the only one that could re- 
present the actual electron distribution for zince antimonate. 


From the curve of Fig. Ab it is possible to project the probable po- 
sitions of the metal ions on the (004) plane, since the (100) and (040) 
directions are indistinguishable in the tetragonal system. The projection 
is shown in Fig: 2, with lines drawn in for the peaks observed in Fig. Ab. 
The X and Y parameters of the anti- 
mony atoms are, from this analysis, ' © Aurımonv 
X=034, Y=046=4/2-X, butit |Y 
is obvious that mirror image posi- 
tions could have been chosen. 

To eliminate the odd orders of 
diffraction from the (004) planes, 
the antimony planes must be half 
way between the zinc planes in the 
(004) direction, hence the Z para- 
meter must be 0.25 for two of the 
antimony atoms, and 0.75 for the 
other two. 

These atomic positions may be j ea 
developed from the alternative form ae a. Tre a. 
of space group D3,-P4n2!), which 
allows two zinc atoms to be placed in the equivalent positions, (a) 000, 
444, and the four antimony atoms in (f) X, 3-X,1; X,4+ X, 1; 4+X, 
X,3;,4-X,X,}.. 

Apparently the intensity data are not of sufficient accuracy nor of 
great enough extent, to allow location of the twelve oxygen atoms. It 
is to be observed, however, that, regardless of their distributions, their 
contributions to a beam diffracted by planes of the relatively heavy 
zinc and antimony atoms will not be considerable, except when they are 
in the proper phase relationship to give maximum reinforcement or inter- 
ference, and that the maximum effects can affect diffraction from vut a 
few sets of planes. The F’-values calculated for column 6 of Table I left 
the oxygen atoms out of account entirely. 


According to Zachariasen’s theory?) concerning the shapes of 


4) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen 1, p. 173. 
2) Zachariasen, J. Amer. Chem. Soc. 58 (1931) 2133. 


ar e re Bir 0.783. un 

The theoretical density is 6.1, ben erh x 

value. 
The am appear to be arange according to ih demands of he h 5 

space group D5,P4n2, distributed as follows: 2 5 P: 
2 Zn: (a) 000, 333. 
IDEE ETBTERTEBERSDSE NI- 0,34. 
12 0: positions undetermined; SbO, group evidently planar. 
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Elastic Constants of Anisotropic Solids. 
Group-theoretical Treatment. 
By H.A. Jahn, Davy-Faraday Laboratory, Royal Institution. 


Introduetion. 

It is well known that the symmetry of a solid determines the number 
of its independent elastic constants: whilst a completely asymmetrical 
solid has 24 such constants this number reduces to 3 for a solid with 
cubical symmetry and to 2 for a completely isotropie substance. The 
relations for all the erystallographic groups of symmetry have been 
investigated by Voigt (1) and his results are to be found in the standard 
text-books (2). The derivation of these relations as usually given, how- 
ever, is rather complicated and it may hence be useful to show that the 
results can be written down almost at once when one makes use of the 
theory of the irreducible representations of the symmetry groups. The 
problem is very similar in principle to that of determining the number 
of independent constants occuring in the vibrational potential energy 
of a symmetrical polyatomic molecule. The solution of this problem 
can be written down at once when one knows what symmetry types of 
normal displacements the molecule possesses and how many of each 
type. In the elastic problem one has to find which linear combinations 
of the strain tensor components transform according to irreducible 
representations of the symmetry group. Knowing which representations 
occur and how many of each type one can write down at once the most 
general expression for the elastic potential energy in terms of the strain 
tensor components which is consistent with the symmetry and obtain 
all the well known relations between the elastic coefficients for the 
various groups of symmetry. This group-theoretical treatment enables 
the results of Voigt to be extended to cover all possible groups of sym- 
metry besides merely the erystallographic ones. 


1. General Method. 

The elastic potential is a quadratic function of the strain tensor 
components which is invariant with respect to all the rotatior- and 
reflections of the group of symmetry of the substance. The coefficients 
of the elastic potential hence define a real symmetrical matrix which 
commutes with all those matrices which show how the strain tensor 
components transform under the operations of the group. It is a general 
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result that if these matrices by suitable normalisation of the tensor‘ 
components are made orthogonal then one can always find orthogonal 
linear combinations of the components so that this system of matrices 
is reduced into a system of real irreducible representations of the group 
of symmetry. Now a general theorem of group theory states that the 
coefficients of a matrix which commutes with such a system of com- 
pletely reduced matrices must satisfy certain relations determined by the 
number and type of irreducible representations into which the system is 
reduced. Hence we can write down at once a general expression for the 
elastic potential in terms of those linear combinations of the strain 
tensor components which reduce the representation subtended by the 
latter. The number of independent elastic constants is in this way 
determined by the modes of transformation of the strain tensor compo- 
nents and the relations between the elastic constants as ordinarily defined 
follow when we rewrite this general group-theoretical expression in terms 
of the individual strain components. 


2. Mathematical Formulation. 


Let &,2, Ryys %zss Kay &yzs %z be the components of a sym- 
metrical tensor. The normalisation required to make the represen- 
tation subtended by the components of a symmetrical tensor orthogonal 
has been discussed by Weyl(3) and his considerations show that the 
quantities 


2 Rn: &2/V 2, Fr = &V2, 2 = &./V2, 


Tan T 2 = &u2 Ey 


subtend an orthogonal representation T of the group of rotations and 
reflections. 


It is necessary to distinguish carefully between two classes (a) 
and (5) of real irreducible representations of the symmetry group. Re- 
presentations of the class (a) are also irreducible with respect to complex 
(i. e. unitary) transformations, whilst representations of the class (b) are 
no longer irreducible when the transformations are complex but are 
instead then the sum of two conjugate complex irreducible represen- 
tations. Representations of the class (b) will always in the following be 
distinguished by a sign — added to the symbol of the representation 
e. 8. E. We will see that the results can be different according to which 
of these two classes of representation occur in T. 


The representation T is six-dimensional. Suppose that in its real 
reduced form it is the sum of two equivalent one-dimensional represen- 


Er 
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tations A and two equivalent two-dimensional representations of type Z, 
where E belongs to class (a) i. a. 
T=24+2E. 


Let Zi L,, Lgı, Las, Zyı and L,, be the real orthogonal linear combina- 
tions of the tensor components which reduce the zepresentalionf i. e. which 
transform as follows 


m m ea lese 1 
N = B, 2 1) 


and suppose that the two sets Z,,, Lg and Z,,, Zy, are so chosen that 
the corresponding matrices of E are identical in the two cases. Then 
group-theoretical considerations show that a symmetrical matrix K 
which commutes with this reduced representation must have the form 


L, L, Lzı Lg La Lys 


so that the corresponding invariant quadratic function ® is given by 


D= kl? + 2ıplılz + holz + kalL5, + Li) + kılliı + Li) 
+ 2kyy(Laıbaı + Lxebae). 
Suppose on the other hand that 7’ in its real reduced form is given by 
T=2A+2E 


where £ is a representation of class (b). Let 


La, IN La u m 
Lm»4, Im 4, im een E 


be the linear combinations which reduce the representation. Then the 


4) The symbol = is used here to denote “transforms according to” and is not 
to be confused with the same symbol used to denote representations of class (b). 
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I} 


general result of group theory is that the real symmetrical matrix K must 
now have the form 


so that 
D=kıly + 2kyeLılz + klz + kalL5, + Li) + kılldı + Die 

+ 2kzy(Zyıbyı + Lselae) 

+ 2kaglLgıbas — Iglu) 
Tlıe general result of the theorem can be understood easily from these 
two examples: each different representation of class (a) which occurs 
in T gives rise to $n(n + 4) independent real constants where n is the 
number of times this representation occurs in 7, whilst each different 
representation of class (b) gives rise to n + n(n — 1) = n? independent 
real constants, where n is again the number of times the representation 
occurs in T). 

Now it is possible to calculate for any given group which irreducible 
representations occur in the reduced form of T when one knows the 
representation V of a vector i. e. the mode of transforımation of the 
coordinates x, y, 2 of a general point. For T is identical with the re- 
presentation [V?] of the symmetrical product of V with itself and the 
representation of the symmetrical product of all the representations of 
the various groups have been calculated by Tisza (4), who has further 
listed the reduced form of V. Since V is not in general irreducible we 
require to know the symmetrical product of a reducible representation. 
This has not been given by Tisza but is easy to caleulate. Suppose D is 
a representation which is the sum of two irreducible representations D, 


and D;: Vie TE TR 


1) A general proof of this statement with application to the potential energy 
constants of polyatomic molecules will be published shortly elsewhere. 
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so that the characters x (R) of the group elements R in the representa- 
tion D can be expressed as 

x(R) = xılR) + x(R), 
where x,(R), xz(R) are the characters of D, and D, respectively. Now 
the en [x?I(R) of the symmetrical product [D2] of D with itself 
are defined by 

_ XAR)+ x?) 
Loir) - EEE, 


Thus in our case we have 


[x2](R) Pe (Xı(R) + Xs(R))? = Xı(R?) + X,(R?) 


= [y(R) + IR) + xı(R)xe(R). 
The products x,(R) x,(R) are the characters of the product representation 
D,D,. Thus when 
D=D,+D, wehave [D2]= [D?]+ [D2]+ D,D,. 

Similarly if D is the sum of three representations 

D=D,+D,+D, 
we find 

[D®?] = [Dj] + [D2]+ [D3]+ D,D, + D,D, + D,D;. 

As an example consider the group C,,. From Tisza’s work we find 

V=4A,+Bı+B, 
so that 

T = [V?] = [41] + [Bi] + [B3] + AıB, + AıB, + BB, 
=34A, + B, + B, + 4.. 
Hence we can conclude that an elastic solid of symmetry O,, possesses 
3.4/2-+3= 9 independent elastic constants. 
As a further example consider the group C,. Here we have 
V=A+E 
where E is of the class (b). We find 
T = [42] + [E?]+ AE 

= 24 +2. 

Since E is of the class (b) we conclude that a solid of symmetry C', possesses 
2.3/2 +22 - 


independent elastic constants. 
In table I we list for all the groups of symmetry!) the reduced form 


4) Those groups which are the direct product of the inversion with a group 
already given are not specially listed since the relations for the extended group are 
the same as for the simple group, the tensor components being invariant with respect 
to the inversion. 


| Pr S 
of the RER Tr ofthe irn tens aa e cOTTE8 m 
of independent elastic constants calculated in the above na e n 
all the erystallographic groups the results agree with those of Voigt. 


Table I. 
Representation T Number of 
> of strain tensor _elastic constants 
Ro 'D,+D, 2 
I A+H PD) 
0 Ta A,),+E+F, 3 
7 A+E+F 3 
CL rk jet 
5 

(25) 2A+Eı +&, 
Car Da 
123 24, +E,+E, ‚5 
5x, ’ -un =, 
Ayrı pre Art 5 
3-8 24 +5) +5, 5 
Di a4 “Dip 22 2A + Ei’ + Er 5 
DD; BAHR +E ; 

»rZ2) 2A+hstEp-ı 5 
u Mt tan 5 
04, De 8 24,+B,+B,+E 6 
03, Ds 2A +2E 6 
O4, 84 24+2B+E 7 
03 2A +25 7 
g,2= 34, +4, +B,+B, 9 
0% 44 +2B 13 
Qq= 44’ +24” De 
cı 64 A 


In order to find the relations between the the elastic constants c,, 
defined by the following form of the elastic potential 


Dt ya Cl t CralaYs + Cl t+ Cilaly 
+ Ho + OaYıRa rt OaYıYı + CasYılat CoYıly 
+ Yogl + Opolı le + Oyplrle + Oyelaty 
+ Hy + Ya + CyeYely 
+ Hop + Cpe2aly 
% Z0g625 


we must express the normalised tensor components in terms of the strain 
components X,, Yy, 2, Yz, 22 %y. These latter as ordinarily defined viz. 
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_ du Eu ov ow 
a 7 öy’ a = 
Ow  & Au , Ow 


_w _ | Ou 
Me a at ee de? un de rüg® 
where u, v, w are the components of the displacement at the point x, y, 2 


must not be identified immediately with the strain tensor components. 
We must instead define these by 


Kg Ip Ay Y Ai, Amy, A hın mtr, 

i. e. it is only after introduction of the factor $ before the cross com- 
ponents that the strain components transform like the components of a 
tensor. It would of course have been better if this factor 4 had been 
introduced directly into the definition of the strain components but 
we adhere to the usual definition. Remembering Weyl’s conditions for 
normalisation we see that for the normalised strain tensor components 
we must put 

T zz = z./Y2, T,= y,lY2, T,,= 2,/y2, 

Ta Ylıa Ta 2]. Tue ul 


As an example let us take a completely isotropice substance for which 
the group of symmetry is the group R‘, of all rotations and reflections. 
We have in this case 

T=D,+D; 


where D, is a one-dimensional representation and D, a five-dimensional 
irreducible representation. The normalised orthogonal linear combina- 
tions of the tensor components which transform according to these 
representations are found easily to be 


Lat Tu +T)oD, 
Iaı = ne 

La= IT.) et 
L3=T,, 

ee 

LI, = 7% 


so that the general group-theoretical form of the elastic potential is 


given by 
(Tzz + Tyy + Tz)? 


FR SE 
2 T Tzz\2 Tyy — Tzz)? 
+ hl, (7 .t ) + en + Ta + Ta. + Tan‘ 
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Using the relations given above we find that this can be written in the form 


9, ar +) 
+25 E04, + 22 + 4) 
+4 tal). 
Thus we find the following relations between the elastic constants: 


= 0 = = (kı + 2%,)/3 

Seh 9 a Em (kı — k2)[3 

= 05 = 05 = ka]? = (ef — e)l2; 
the other constants being all zero. These are the well known relations 
between the elastic constants of an isotropic solid. 

In Table II we list for every possible group of symmetry the group- 
theoretical form of the elastic potential and give expressions for the 
ordinary elastic constants c,, in terms of the group-theoretical ones, 
those not listed being zero. In every case the relations found for the 
crystallographic groups agree with those given by Voigt. 


Summary. 


A general group-theoretical method by which the relations between 
the elastic constants of a symmetrical solid can be determined very 
easily is given and used to extend the results obtained by Voigt forthe 
crystallographic groups to every possible group of symmetry. 


References. 
4. Voigt, W., Ann. Physik 16 (1882) 273. 
2. Love, A. E. H., Theory of Elastieity (1905) p. 156. 


3. Weyl, H., Gruppentheorie und Quantenmechanik, Leipzig 1934, p. 124 (or 1928 
p- 116). 
4. Tisza, L., Z. Physik 82 (1933) p. 48. 
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Beitrag zur Frage der Zirkone niedriger Dichte.') 
Von Joachim Lietz in Hamburg. 


Inhalt: Im ersten Teil werden drei neuere Arbeiten über Zirkon besprochen, 
von denen zwei im Original nur schwer zugänglich sind. Es folgen die Ergebnisse 


‚von Debye-Scherrer-Aufnahmen am Zirkon der Dichte 4,05. Im dritten Teil 


werden aus Messungsergebnissen von H. Gause die thermischen Veränderungen der 
Gitterpunktsabstände abgeleitet. 


I. Neuere Untersuchungen über Zirkon niedriger Dichte. 


Seit langer Zeit sind beim Zirkon starke Dichteschwankungen bekannt und viel- 
fach untersucht worden, ohne eine Erklärung für das Verhalten geben zu können. 

In allerletzter Zeit sind drei Untersuchungen zu dieser Frage veröffentlicht 
worden, die heute in großen Zügen das Rätsel gelöst erscheinen lassen, wenn auch 
viele Einzelheiten noch zu erforschen bleiben. 

Zwei dieser Arbeiten sind leider schwer zugänglich, so daß einige ihrer wesent- 
lichen Ergebnisse hier etwas ausführlicher wiedergegeben sein mögen. 

H. Gause (1) untersuchte eingehend Dichte, thermische Winkeländerungen und 
Lichtbrechung in Abhängigkeit von der Temperatur an Zirkonen von Ceylon der 
Dichten 3,996—4,696, wobei er zeigt, daß zwischen den optischen Eigenschaften 
‚der Kristalle niedrigster bis zur normalen Dichte ein stetiger Übergang besteht. 
Die Werte für die Lichtbrechungen n, und n, und Doppelbrechung A lassen sich 
entsprechend der Dichte. in eine stetige Reihe von fast isotropen Kristallen (Ap = 
0,0044) mit niedrigem n„p = 1,8274 und n,n = 1,8285 der Dichte 3,997 bis zu den 
stärkst doppelbrechenden, hoch lichtbrechenden normalen Kristallen ordnen. 

Thermogoniometrische Messungen ergaben ferner, daß mit steigender Tempe- 
ratur n und A stark ansteigen. Die dabei erreichten Werte bleiben, wie schon Epp- 
ler (2) gefunden hatte, bis auf einen geringen reversiblen Anteil, nach der Abkühlung 
‚erhalten. Der Kristall hat dann sämtliche Eigenschaften einschließlich Dichte eines 
Kristalles mit ursprünglich höherer Dichte angenommen. Die Temperatur stärkster 
Umwandlung nimmt mit steigender Dichte des Kristalles ab. Bei Kristallen der 
Dichte um 4 liegt sie bei etwa 1000° und geht bei Dichten um 4,6 bis gegen 700° 
herunter. Bei den Kristallen niedrigster Dichte wird vor dem starken Anstieg ein 
Minimum durchlaufen. Auch diese niedrigen Werte von n und Dichte d bleiben 
beim Abkühlen erhalten, so daß beim Erhitzen auf die zugehörige Temperatur 
900°) eine Abnahme der Dichte, Licht- und Doppelbrechung entstehen muß, wie 
schon von Stevanovic (3) für die von ihm im Absatz a seiner Abhandlung beschrie- 
benen Zirkone von Ceylon beobachtet wurde. 

Gause untersuchte ferner die Winkel an 90°-Prismen mit (001) als Halbierungs- 
.ebene und mit der brechenden Kante parallel c mit der Temperatur, wobei zwischen 
800 und 4200° C Maxima und Minima beobachtet wurden. 


4) Die vorliegende Arbeit wurde der Redaktion eingesandt während der Druck- 
legung der Arbeit »M. von Stackelberg und K.Chudoba, Dichte und Struktur 
des Zirkons II«, Z. Kristallogr. 97 (1937) 252. Wenn sich auch die beiden voneinander 
unabhängig entstandenen Arbeiten in manchen Punkten berühren, erschien doch 
ihre vollinhaltliche Publikation gerechtfertigt. Red. 
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Aus drei chemischen Analysen findet er zum Schluß, daß die Zirkone niedriger 
Dichte die Zusammensetzung des normalen Zirkons haben und auch der Wasser- 
gehalt normal ist; also chemisch kein Unterschied zwischen Zirkonen hoher und 
niedriger Dichte besteht. Auf Grund der neuen Untersuchungen von Jakob (10) 
und Brandenberger (44) dürfte allerdings eine Überprüfung notwendig sein!). 
Die schon früher von Doelter und Sirk (4) gemessene Radioaktivität wird bestätigt. 

K. Chudoba und M. v. Stackelberg (5) untersuchten optisch und vor allem 
röntgenographisch drei Zirkone niedriger Dichte von Ceylon, worunter allerdings 
keine mit der niedrigsten Dichte um 4,0 sind. 

Sie stellten Laue-, Drehkristall- und Pulveraufnahmen von den ungeglühten 
und geglühten Kristallen her und fanden in beiden Fällen das Gitter des normalen 
Zirkons, jedoch bei den nicht’ geglühten Kristallen werden die Interferenzen mit, 
abnehmender Dichte verwaschener und schwächer. Die Gitterkonstanten sind 
linear bis zu 4,4%, vergrößert, wodurch jedoch nur eine Dichteabnahme bis etwa 
4,5 erklärlich ist. Bei den Zirkonen niedrigster Dichte nehmen Verff. daher an, daß 
der überwiegende Teil aus amorpher Substanz besteht. Nach dem Glühen ergaben 
die Kristalle normale Zirkondiagramme. Die Zweiachsigkeit wird auf Gitterstörungen 
durch Spannungen, die geringe Lichtbrechung bei den Zirkonen niedrigster Dichte 
auf Anteile isotroper Substanz zurückgeführt. Der Müggeschen Ansicht, daß die 
Isotropisierung durch «-Strahlen hervorgerufen ist, glaubten sich die Verff. nicht 
anschließen zu können. 

Einen Beitrag zur Frage veröffentlichte weiter E. E. Kostylewa (6) in rus- 
sischer Sprache als Akademiebericht. Aus der großen Zahl von Ceyloneser Zirkonen, 
die G. P. Tschernik zur Verfügung gestellt hatte, wurden 4 Kristalle mit den 
Dichten 3,967, 4,02, 4,01 und 4,564 eingehend untersucht, wobei neben Dichte- 
bestimmungen, optischer Untersuchung, Wassergehaltsbestimmung, Spektralana- 
lyse, einer Teilanalyse, insbesondere Pulveraufnahmen gemacht wurden. Die 
(gekürzte) Tabelle I gibt die Untersuchungsergebnisse wieder. 

Zur Tabelle ist noch zu ergänzen, daß die Kristalle 4 und 2 optisch uneinheitlich, 
»fast« isotrop sind. Das Glühen fand ohne Temperaturmessung im Platintiegel über 
einem Brenner statt. 


Das wesentlichste Ergebnis bringt die Röntgenuntersuchung, bei der die unge- 
glühten Zirkone niedrigster Dichte keine Debye-Linien gaben. Die geglühten, in 
der Dichte gesunkenen Kristalle zeigten jedoch ein scharfes Diagramm, in der Haupt- 
sache Linien des kubischen ZrO, und 3—4 Linien vom ß-Quarz. Daneben traten 
einige der stärksten Zirkonlinien auf. Für das ZrO, wird als Gitterkonstante 
5,091 + 0,005 Ä und die Röntgendichte 6,26 + 0,04 bestimmt. 

In den beiden Kristallen 4 und 2 ist also fast völliger metamikter Zerfall des 
Zirkons in die Bestandteile ZrO, und SiO, eingetreten. Laue-Aufnahmen dieser 
Kristalle nach dem Glühen ergeben zusammenhängende Kreise und keine einzelnen 
Punkte. 


Beim geglühten Kristall 3 entstehen einige deutliche Zirkonlinien, das Dia- 


gramm ist jedoch verschwommen, so daß Verf. annimmt, die Glühtemperatur oder 
-dauer wäre ungenügend gewesen. 


Von E. E. Kostylewa wird die Dichte eines Gemenges von kubischem ZrO, 


4) Auf Anfrage teilte Dr. Gause mit, daß er bei den Analysen zwar auf Alkali 
geprüft, aber nichts gefunden hat. 
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Tabelle I. 
Eigenschaft 1 2 3 4 
Farbe grün dunkelbraun hellgrün farblos 
Härte 6—7 6—7 7—8 7—8 
Kohäsion sehr zäh sehr zäh ziemlich leicht 
leicht brüchig spaltbar 
Bruch muschelig muschelig unregelmäßig, unregelmäßig, 
teils muschelig teils muschelig 
Glühverlust 0,00 0,06 nicht bestimmt 0,04 
Verglimmen ja ja teilweise nein 
Dichte vor d. Glühen 3,967 4,02 4,01 4,564 
Dichte nach d. Glühen 3,947 3,960 4,19 4,708 
Optik vor d. Glühen isotrop —_ anisotrop, anisotrop, 
einachsig einachsig 
Optik nach d. Glühen anisotrop, — anisotrop, anisotrop, 
zweiachsig einachsig einachsig 
n a — — En 6,591 
ungeglüht & yöi 23 e; nu 0,923 
Gitterkonstanten 
ag 5,081 5,091 schwache unverändert 
m: Zirkonlinien 
gegü Co/ao 1,00 1,00 schwache unverändert 
Zirkonlinien 


und ß-Quarz berechnet. Die Summe der Volumina der Basiszellen von 8:0, + ZrO, 
errechnet sich zu 295,59 Ä®, die von Zirkon zu 232,27, so daß also die Dichte des 
Zirkons im Verhältnis 296/232 = 1,27 abnehmen muß. Das ergibt eine Dichte 3,7 
bei vollständigem Zerfall des Zirkongitters. 

Die von Stevanovic im Absatz a und c seiner Abhandlung beschriebenen 
Zirkone sind also nur verschiedene Stufen des metamikten Zerfalls.. Nimmt beim 
Glühen die Dichte zu, so tritt Rückbildung des Gitters ein, im andern Falle Aus- 
kristallisation der Bestandteile ZrO, und 8i0,. Das oft beobachtete Verglimmen 
wird durch frei werdende Kristallisationswärme verursacht. 

Als Bezeichnung für den metamikt völlig zerfallenen Zirkon wird »Zirkonoid« 
vorgeschlagen. 

Außer von Ceylon kennt man Zirkonoide von Madagaskar und von der 
Marinskaja Taiga in Sibirien, die sog. Engelhardite. Zum Vorkommen der Zirkone 
niedrigster Dichte wird festgestellt, daß alle drei pegmatitischen Lagerstätten in 
Kontaktgesteinen angehören. Ferner wird darauf hingewiesen, daß übereinstimmend 
bei allen diesen Kristallen die sonst seltene Form (104) auftritt. 


II. Röntgenographische Untersuchungen. 

Da mir das Material von H. Gauses Messungen zur Verfügung stand, 
war es naheliegend, die russischen Ergebnisse, soweit es unsere Kristalle 
erlaubten, nachzuprüfen. 

Hierzu wurden Pulveraufnahmen mit Kupfer-K«-Strahlung (mit 
N:i-Filter) einer zerlegbaren Seemann-Röhre angefertigt. Kammer- 
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durchmesser war 57,2 mm, die Kammer war durch Steinsalzaufnahmen 
geeicht. Die verdünnten Präparate hatten 0,2-0,3 mm Durchmesser, 
so daß die Berichtigungen auf Stäbchendicke entfielen. ° 

Aufnahmen wurden gemacht im ungeglühten und geglühten Zustand 
von den Zirkonen von Ceylon bzw. Maucher 9, und einem Stückchen 
des Gauseschen Prismas 9 12« (Maucher). 


Die Tabelle II gibt eine Übersicht der Aufnahmen. 


Tabelle II. 
; Glüh- Glüh- Erreichte Pulverdiagr. Daraus berechnete 
Krisen! temp. dauer Dichte zeigt Linien Gitterkonstanten 
1 Mauchr 9 — _ 4,056 keine = 
2 « 820° 45 Min. 4,067 schwache v. a,=- 6,61 +0,03 Ä 


Zirkon u. v. ch = 6,06 + 0,03 
kub. ZrO, a, = 5,16 + 0,04 


3 « 4250 30 « 4,477 scharf von a, = 6,597 + 0,008 
Zirkon c, = 6,031 + 0,014 
4 9 874 u 3,966 keine — 
vorher 
4,007 


Zum Vergleich wurden noch die Aufnahmen vom Zirkon von Mongka, 
Quarz und einem hochgeglühten reinen ZrO, hergestellt. Das letztere 
Präparat erwies sich in Übereinstimmung mit den Untersuchungen von 
Ruff und Ebert (7) als monoklin. 


Die Aufnahme 4 des ungegiühten Materials ergab völliges Fehlen 
von irgendwelchen Linien, trotzdem der Kristall nach Gauses Unter- 
suchung (Tab. XIV) noch eine geringe Doppelbrechung zeigt. Wenn man 
die durchaus begründete Annahme macht, daß im Kristall Teile mit 
ungestörtem Gitter neben solchen mit völlig aufgelöster Gitterordnung 
liegen, so läßt sich aus der Höhe der Doppelbrechung berechnen, wie 
groß der unversehrte Anteil ist. Rechnet man als normale Doppelbre- 
chung für A = 546 mu 0,0593, so ergibt sich aus der Doppelbrechung 
0,0015 für unseren Kristall, daß der Lichtstrahl 2,5%, seines Weges in 
doppelbrechender Substanz zurücklegt. Ein derart geringer Hundertsatz 
an tetragonaler Substanz wird sich röntgenographisch wahrscheinlich 
nicht neben der amorphen Hauptmasse bemerkbar machen. Chudoba 
und v. Stackelberg finden ja bei ihrem Zirkon RZ 4, der nach obiger 
Rechnung etwa 21%, unversehrtes Zirkongitter enthalten müßte, schon 
sehr stark geschwächte Röntgeninterferenzen. E. E. Kostylewas „fast“ 
isotrope Kristalle geben ebenfalls keine Interferenzen. 
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Die Aufnahme 2 (bei 820° geglüht) zeigt ein verwaschenes Diagramm 
von Zirkon, in dem einige breite fremde Linien auftreten. 


Tabelle III. 


Inten- sin? 9 a 
en d En = hkl Substanz 7 ‚0, 
4 met 43°21’ 0,0533 0,0542 (200) Zirkon 
2 mstd 44 54 661 667 (141) ZrO, 5,18 
3m 17 33 909 916 (112) Zirkon 
4 19 56 4189 44187 (202) Zirkon 
Ekadl 21 46 41375 1380 (304) Zirkon 
6 smd 24 59 1786 1780 - (220) ZrO, 5,15 
ug BIN, 26 36 2005 2000 (312) Zirkon 
8 = 27 43 2163 2129 (213) Zirkon 
9 smd 29 36 2474 2447 (344) ZrO, 5,16 
10 31 49 2695 2677 (303) Zirkon 
Moss 33 52 3108 3156 (332) Zirkon 


mst = mittel bis stark, m=mittel, sm = schwach bis mittel, s = schwach, 
ss = sehr schwach, d = verbreitert. 


Die Linien des Zirkons sind geringfügig verbreitert und teilweise 
unscharf; es treten auf die stärksten Linien bis (332). Ein stärkerer In- 
tensitätsabfall mit steigenden Indizes ist in der vorliegenden Aufnahme 
nicht festzustellen. Ein derartiger Intensitätsabfall würde auf ungleich- 
mäßige Gitterabstände hindeuten, die sich bei hohen Indizes wesentlich 
stärker störend auswirken. 

Die Gitterkonstanten ergeben sich zu a,= 6,61 + 0,02Ä und 
co = 6,06 + 0,02 Ä und die Röntgendichte g = 4,539. Das Gitter ist nach 
der c-Achse also geweitet, während die Abweichung von a, innerhalb 
der Fehlergrenze liegt. 

Neben den Zirkonreflexen treten 3 verbreiterte Linien auf, die dem 
kubischen ZrO,-Gitter angehören. Man berechnet a, = 5,16 + 0,01 A. 
444 ist die stärkste Linie im Diagramm überhaupt. 

Hiermit wird die Beobachtung von E. E. Kostylewa bestätigt, 
daß beim Glühen der Zirkone niedrigster Dichte sich ZrO, bildet. Das 
Gitter von ß-Quarz konnte nicht beobachtet werden, da dessen stärkste 
Linien mit denen von Zirkon zusammenfallen. 

Die Bildung von kubischem ZrO, ist nach den Beobachtungen von 
Ruff und Ebert an einen gewissen Gehalt eines kleinen Ions (z. B. Mg) 
geknüpft, wobei die Bildungstemperatur mit steigendem Fremdionen- 
zusatz von A700° auf 13-—4400° heruntergeht. Es ist naheliegend, auch 
einen Gehalt an 8:0, im Fluoritgitter des kubischen ZrO, anzunehmen. 
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Die Linienverbreiterung bei den ZrO,-Linien gibt die Möglichkeit, 
Schlüsse auf die Größe der entstandenen Gitterblöcke zu ziehen. Auf 
Grund der Scherrerschen (8) Formel bei kubischem Gitter wurde eine 
angenäherte Berechnung durchgeführt, die eine Teilchengröße von un- 
gefähr 170 Ä ergibt. Wenn dieser Wert auch nur als erste Näherung 
gelten dürfte — die Linienbreite wurde gemessen und nicht photometriert 
und auch die Konstante b nur ungenau ermittelt —, so gibt er immerhin 
einen Anhalt für die Anzahl von Molekülen, die diese Gitterblöcke auf- 
bauen. Bei etwa 30° Elementarzellen, die je 4 Moleküle ZrO, enthalten, 
wären es ungefähr 10° Moleküle ZrO,. 

Die Möglichkeit, St, im Gitter in gewissen Mengen einzubauen, 
macht jedenfalls die Entstehung so großer Blöcke der einen Komponente 
aus dem Gemenge im festen Zustand wesentlich leichter verständlich. 

Der gleiche Kristall ergab nach !/,stündigem Glühen bei 1250° ein 
scharfes Gitter von Zirkon. Die fremden Linien des ZrO, waren völlig 
verschwunden. Die Gitterkonstanten betragen jetzt a, = 6,597 + 0,008 Ä 
und c,= 6,031 + 0,044 Ä und die Röntgendichte 4,643, während die 
gemessene Dichte 4,477 beträgt. 


III. Folgerungen aus den Messungen der thermischen Winkel- 
änderungen von H. Gause und Vergleich mit den röntgenographischen 
Ergebnissen. 

Um ein möglichst vollständiges Bild von den Vorgängen beim Er- 
hitzen der Kristalle zu erhalten, ist es zweckmäßig, die von Gause unter- 
suchten thermischen Winkeländerungen zu den röntgenographischen Er- 
gebnissen in Beziehung zu setzen. 

Betrachtet man zuerst die Winkeländerungen an den Zirkonen ge- 
ringster Dichte beim Glühen bis 900° (Fig. 4), so zeigt sich ein aus- 
geprägtes Maximum im Verhältnis der Gitterpunktabstände in der 
(004)-Ebene, während das Verhältnis c/a einen linearen Anstieg mit der 
Temperatur zeigt. Das Gitter ist, wie Gause hervorhob, nicht tetragonal. 

Die Erscheinung, daß Gause beim Zirkon der Dichte d = 4,05 ein Maximum, 
dagegen bei dem mit d = 4,280 ein Minimum findet, erklärt sich zwanglos daraus, 


daß die Kristalle als tetragonal verschliffen sind, also die Orientierung der beiden 
Prismen senkrecht zu einander sein kann. 


Macht man die Annahme, daß die Abstände der Gitterpunkte in der 
einen Richtung (a’) in (004) beim Erwärmen nur reversible Längenände- 
rungen erleiden, so errechnet man gegen den Ausgangswert eine bleibende 
Längenänderung in der dazu senkrechten Richtung von 0,21%. Das 
Vorzeichen ist zwar nicht bekannt, da der Kristall aber eine Dichte- 
abnahme erleidet, so ist es naheliegend, eine bleibende Verlängerung in 


Beitrag zur Frage der Zirkone niedriger Dichte. 207 


der Richtung a’ anzunehmen. Weil das gemessene Prisma nicht in bezug 
auf, die kristallographischen Achsen orientiert ist, so macht die tatsäch- 
liche Anderung des Achsenverhältnisses mindestens den obigen Betrag 
aus. Die gemessene Dichteabnahme von 0,40%, steht in befriedigender 
Übereinstimmung mit obiger Überlegung. 

Erhitzung des Kristalles auf höhere Temperaturen läßt, wie aus den 
Pulverdiagrammen und besonders aus den Laue-Aufnahmen Chudobas 
und v. Stackelbergs bekannt 
ist, das ursprüngliche Gitter 
wieder ausheilen. Am Gause- 
schen Prisma mit der Kante //c 
äußert sich dies in der starken 
Kontraktion unserer a”-Rich- 
tung um 0,44%, gegenüber dem 
Maximalwert. Hinzu kommt, wie 
das Prisma mit (001) als Hal- 
bierungsebene zeigt, eine Ver- 
kürzung in der c-Richtung. Diese 
steht in Übereinstimmung mit 
dem röntgenographischen Be- 
fund, wobei c, von 6,06 auf 
6,031 Ä abnimmt. 

Bei den Kristallen mittlerer 
— Fig. 2 — und höherer — 
Fig. 3 — Dichte wird nur eine 
geringfügige Veränderung des 


Verhältnisses der Gitterabstände Fig. 11). Winkeländerungen an 90°-Pris- 


in der (004)-Ebene beobachtet. men, Lichtbrechungs- und Dichteanstieg 
D sie wWihrkeh? mit beim Erhitzen eines Zirkons von Ceylon 
Een VE Au en der Dichte 4,05. (Nach H. Gause.) 


(001) als Winkelhalbierender ein 

sehr deutlich ausgeprägtes Maximum auf. Um die gerade in diesem 
Temperaturgebiet sehr beträchtliche Dichtesteigerung mit dem Anwachsen 
des Verhältnisses c/a zu vereinigen, muß man annehmen, daß bis 900° 
überwiegend eine Kontraktion in der (004)-Ebene erfolgt. 


4) Der erste Teil des Rückweges der Kurve der Winkeländerung in (100) bis 
900° ist vom Verf. gestrichelt gezeichnet, da dieser Knick bei der Abkühlung im 
Gegensatz zu sämtlichen anderen Kurven Gauses steht, auch im Gegensatz zu 
anderen Meßreihen an gleich orientierten Prismen ähnlicher Dichte. Dieser Knick 
scheint also nicht charakteristisch zu sein und könnte vielleicht auf einem Meß- 
fehler beruhen. 
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Gleichzeitig hiermit geht die isotrope- Substanz in den kristallinen 
Zustand über, was sich im starken Licht- und Doppelbrechungs- 
anstieg bei der Temperatur des oben erwähnten Maximums der 
thermischen Winkeländerung äußert. Ist die Auskristallisation er- 
folgt, so geht mit der weiteren Dichtezunahme eine Abnahme von 
c/a einher, die Gitterkonstante c, verkürzt sich auf den Wert des 
normalen Zirkons. Ungeklärt bleibt beim Zirkon der Dichte 4,28 
der erneute Anstieg von c/a beim Erhitzen über 4000°. 


Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. Winkeländerungen an 90°-Prismen, Lichtbrechungs- und Dichteanstieg 
beim Erhitzen eines Zirkons von Ceylon der Dichte 4,28. (Nach H. Gause.) 


Fig. 3. Winkeländerungen an 90°-Prismenr, Lichtbrechungs- und Dichteanstieg 
beim Erhitzen eines Zirkons von Ceylon der Dichte 4,49. (Nach H. Gause.) 


Faßt man noch einmal die Vorgänge beim Erhitzen des Zirkons zu- 
sammen, so würde man folgendes Bild erhalten: 

Der Zirkon einer mittleren Ausgangsdichte — etwa 4,49 — ist teilweise 
isotropisiert. Zwischen 600 und 800° kristallisiert die isotrope Substanz 
unter starker Zusammenziehung senkrecht zur Hauptachse. Ist dies 
erfolgt, so setzt eine Schrumpfung in der Richtung der Hauptachse ein, 
bis die Gitterabstände des normalen Zirkons erreicht sind. Der hierbei 


Beitrag zur Frage der Zirkone niedriger Dichte. 209 


erreichte Dichteanstieg ist, entsprechend Gauses Messungen, nur mehr 
gering (von 4,66 auf 4,67). 

Bei Zirkonen niedrigster Dichte erfolgt die Kristallisation zwischen 
700 und 900° unter Bildung von kub. ZrO, und Zirkon, wobei die tetra- 
gonale Symmetrie unter Ausdehnung in einer Richtung der Ebene (001) 
in rhombische übergeht. Die Gitterabstände sind in Richtung der beiden 
Achsen senkrecht c vergrößert. Bei weiterer Temperatursteigerung 
reagiert das ZrO, mit 8:0, unter Rückbildung des Zirkongitters, das bei 
1250° vollständig wiederhergestellt ist, wenn es auch noch nicht die 
Gitterkonstanten des normalen Zirkons erreicht hat. 

Kristalle im dazwischenliegenden Bereich zeigen ein verwickeltes 
Verhalten mit einer zweimaligen Kontraktion in der (004)-Ebene. Die 
Einzelheiten dieses Vorganges sind noch zu klären. 

Von wesentlichem theoretischen Interesse dürfte die Verschiebung 
der Rekristallisationstemperatur sein, die sich vor allem äußert in der 
Verschiebung des maximalen Anstieges der Lichtbrechung bei einer 
Temperatur von rund 700° beim Zirkon der Dichte 4,6 bis zu ungefähr 
4100° bei Dichten um 4,00. Ähnliche Beobachtungen machte Mügge (9), 
der beim Gadolonit feststellte, daß bei 400° meist nur die Teile stärker 
doppelbrechend werden, die schon zu Anfang nicht ganz isotrop waren, 
während die allgemeine Rekristallisation erst bei 750° in wenigen Augen- 
blicken erfolgt. 

Da man die Rekristallisationstemperatur als Maß für die Amplituden 
der thermischen Schwingungen des Ions auffassen kann, bei denen es 
in den Anziehungsbereich seiner ursprünglichen (oder neuen) Nachbarn 
kommt, so hat man zu folgern, daß mit abnehmender Dichte eine immer 
stärkere Verlagerung einzelner Ionen (wahrscheinlich der kleinen Kat- 
ionen gegenüber dem Sauerstoffgerüst) erfolgt ist. Die Rekristalli- 
sationstemperatur stellt also ein Maß für die Stärke der Gitterstörung dar. 


Zusammenfassung. 


Auf Grund der neueren Untersuchungen erhält man das folgende 
Bild von den verschiedenen sog. Modifikationen des Zirkons: 

Der eigentliche Zirkon hat die Dichte 4,7. 

Die Zirkone mittlerer Dichte (für die man eine neue Bezeichnung — 
etwa Meta-Zirkon — einführen sollte, um die sehr mißverständlichen «-, 
b- und c-Zirkone abzuschaffen) bestehen aus normalem Zirkongitter zu- 
sammen mit amorpher Substanz, die wahrscheinlich durch «-Strahlen 
isotropisiert ist. Beim Glühen wird das Zirkongitter zurückgebildet. 
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Die Zirkone niedrigster Dichte sind fast völlig isotropisiert. Beim 

Glühen bildet sich ZrO,, SiO, und daneben geweitetes Zirkongitter. Für 

‚diese geglühten Kristalle ist von E. E. Kostylewa der Name Zirkonoid 
vorgeschlagen. 

Auf Grund von Pulveraufnahmen wird die Entstehung von ku- 
bischem ZrO, im Zirkon niedrigster Dichte bestätigt und werden An- 
nahmen über die Größe der sich bildenden ZrO,-Blöcke gemacht. Ferner 
wird beim Glühen dieser Kristalle eine geringe Aufweitung des Zirkon- 
gitters festgestellt, die zu den aus H. Gauses thermischen Untersuchun- 
. gen gefolgerten Abstandsänderungen der Gitterpunkte in Beziehung 
gesetzt wird. 

Sehrifttum. 
1. Gause, Hans, Optisches und thermooptisches Verhalten der Zirkone im Dichte- 
bereich von dıe)av = 3,996 bis dgo,4ay = 4,696. Dissertation Hamburg 1936. 
2. Eppler, W. F., Neues Jb. Mineral. Geol., Paläont. (A) 55 (1927) 401. 
3. Stevanovic, S., Z. Kristallogr. 37 (1903) 247. 
4 


. Doelter, C., und Sirk, H., S.-B. Akad. Wiss. Wien. Math.-nat. Kl. 119 (1940) 
230. 
5. Chudoba, K., und v. Stackelberg, M., Z. Kristallogr. 95 (1936) 230. 
6. Kostylewa, E. E., Ber. Lomonossow Inst. Akad. Wiss. d. USSR. (ohne Jahr) 
S. 207. } 
7. Ruff, O., und Ebert, F., Z. anorg. allg. Chem. 180 (4929) 49. 
8. Scherrer, P. Nach R. Ott, Handb. Experimentalphys. VII, 2. 1928. S. 297. 
9. Mügge, O., Zbl. Mineral., Geol., Paläont. (1922) 721 u. 753. 
40. Jakob, J., Schweiz. rhineral. petrogr. Mitt. 17 (1937) 154. 
11. Brandenberger, E., Schweiz. mineral. petrogr. Mitt. 17 (1937) 164. 


Eingegangen 44. September 1937. 


N 211 


Zwillingsbildung als gittergeometrisch- 
zahlentheoretisches Problem mit Anwendung 


auf einige reale Fälle. Il. 
Von Ingeburg Schaacke in Kiel. 
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A. Die Geometrie der Zwillingsgitter mit Ordnungszahl und ihre Beziehungen 
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c) Das tetragonale Punktgitter 214; d) Das rhomboedrische (trigonale) 
Punktgitter 212; e) Das hexagonale (trigonale Punktgitter 245; f) Das 
rhombische und monokline Punktgitter 248; g) Der Zusammenhang der 
behandelten Zwillingselemente der verschiedenen Kristallsysteme mit den 
Zwillingselementen des kubischen Systems 219; h) Der Zusammenhang 
der Gittergeometrie der Zwillinge mit der Zahlentheorie 249; i) Einige 
Beziehungen zu E. v. Fedorows Syngonielehre 224. 
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a) Die Einteilung der Zwillingselemente der Gruppe II 226; b) Die ortho- 
gonalen Zonen als Zwillingselemente 226; 4. Das tetragonale, trigonale, 
rhomboedrische und hexagonale System 226; 2. Das rhombische und das 
monokline System 227; c) Die schiefen Zonen als Zwillingselemente 228; 
d) Allgemeine Bemerkungen zu den Zwillingselementen der Gruppe II 229; 
e) Ablehnung des Begriffes der Zwillingsordnung für Zwillinge der 
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ce) Das tetragonale Punkitgitter. 

Es werden nur die ZEI. der Form AkO und 001 untersucht. ZEI. 
dieser Gestalt sind schon im kubischen Gitter behandelt worden als 
Klasse I. Die Übereinstimmung besteht nun nicht nur in der äußeren 
Form der Symbole, sondern sämtliche Eigenschaften der ZEI. der Klasse I 
des kubischen Gitters lassen sich vollkommen übertragen: 

Nach Gl. (4) 8. 454 liefert N,= h?+ k2 die Ordnung g des Zwillings; 
alle möglichen Kombinationen der Teiler von q (8. 456) bilden die Über- 
setzungsverhältnisse von Gittergeraden und Elementarparallelogrammen 
im tetragonalen P.- und RP.-Gitter; die Teiler 2 und t{* (8. 456/57) 
bestimmen die Art der Deckung der Netzebenen paralleler Scharen 
im Z.-Gitter. Das ZEI. hkO ist mit denselben drei ZEI. gekoppelt 
(S. 454) und ebenso bleiben die »ausgezeichneten Elemente« bestehen 
(8. 453). 

Man muß natürlich der Eigenart des tetragonalen Gitters in den 
verschiedenen Formeln für I, d, T,.... Rechnung tragen; so nimmt die 
Gl. (2) S. 454 für den Abstand koinzidierender Punkte P! und PII von O. 
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folgende Gestalt an, wenn 1:c das Achsenverhältnis im P.-Gitter und 
1:4Jc das Achsenverhältnis im RP.-Gitter ist: 


Fer 


ee 
P-Gitter: Yr+B@+eR = Yr+k+0 a 
I -z 
RP.-Gitter: Yr+®+, -Vr+R+S - 
Für die ZEI. ist charakteristisch, daß die dritten Indizes koinzi- 
dierender Punkte, absolut genommen, gleich sind im P.- und RP.- 
Gitter: 


ZE.: U = 11; ZA: U= — II, 
Dann muß nach (2) für die beiden ersten Indizes erfüllt sein: 
(h2 + Rd) = (he + kajıı, 


Rein mechanisch könnte man als Bedingung für die Koinzidenz von 
Gitterpunkten (P.- oder RP.-Gitter) die Gl. (2) des kubischen Systems 
beibehalten; doch darf man nicht vergessen, daß sie im tetragonalen 
Gitter keinen geometrischen Sinn hat. 


Ferner bleibt das Schema I (8.4164) erhalten. Die Bestimmung 
korrespondierender Elemente (S. 159) und des ZEI. (S. 162) läßt sich in 
gleicher Weise im tetragonalen Gitter durchführen; in den Gl. (13) S. 165 
braucht man sogar nur diejenigen Symbole aufzustellen, deren letzter 
Index = 0 wird. 


d) Das rhomboedrische (trigonale) Punktgitter. 

Im trigonalen System kommt für alle Klassen das hexagonale, ein- 
fach-primitive Elementarparallelepiped und für die Klassen C,, (,,, 
O3, D; und D,, auch das rhomboedrische Elementarparallelepiped in 
Frage [s. P. Niggli (14)]. Das erstere wird beim hexagonalen P.-Gitter 
behandelt. An dieser Stelle soll das rhomboedrische P.-Gitter in 
Millerscher Symbolisierung mit a, =a,=a, und «= ß = y untersucht 
werden. Das zum P.-Gitter gehörige RP.-Gitter ist ebenfalls rhom- 
boedrisch. 

Die ZEI. sind 5-p—r-r aus der Zone (Ebene) 444 und das ZEI. 
441. Da das rhomboedrische Gitter aus dem kubischen Gitter durch 
Dilatation oder Kontraktion in Richtung [114] hervorgeht, müssen die 
gesamten Eigenschaften der ZEI. der Klasse II des kubischen Systems 
(8.452) im rhomboedrischen Gitter erhalten bleiben wie die Z.-Ordnung q 
(8. 151), die Übersetzungsverhältnisse auf Gittergeraden (8. 156), die Art 
der Deckung von Netzebenen paralleler Scharen (8.156). Die ZE. = 
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(#-p-—-r-r) ist ebenfalls mit zwei gleichartigen ZE. unter 60° aus [141] 
und drei gleichwertigen ZA. gekoppelt (8. 152): 


P-p—r.r 
Pd 
a lei 


Sie sind zugleich die »ausgezeichneten Elemente« im P.- und RP.- 
Gitter. 


Wegen der Spiegelungssymmetrie zur ZE, befinden sich koinzidie- 
rende Punkte nur auf den Ebenen ZE,, mit m=0,+1,+2,... Aus 
Gl. (9b) S. 160 erhält man das Symbol des entsprechenden Punktes des an- 
deren Gitters. Die Symbole koinzidierender Punkte des rhomboedrischen 
Gitters stimmen aus diesem geometrischen Grunde völlig überein mit 
den Symbolen des entsprechenden koinzidierenden Punktpaares im 
kubischen Gitter. Es fällt z.B. bei der ZE.= (#-p—r-r) des rhom- 
boedrischen (kubischen) Gitters auf den Punkt PI=[[hkl]!, der in 
ZE,„. liege, der Punkt PI=[h+mp; k-m(p—r); I— mr]! [Gl. 
(9b) 8.160]. Die beiden Symbole sind so beschaffen, daß 1.die Summen der 
Quadrate der Indizes = N identisch sind und daß 2. die Summen der 
zweigliedrigen Produkte Ak+kl+ih und (h+mp)(k—m(p—r)) 
+...=M identisch sind. Da diese Größen N und M in die Formel für 
den Identitätsabstand der Geraden [hkl] bzw. [k+mp; .. .] eingehen 
und damit beweisen, daß die Punkte sich wirklich decken, kann aus dem 
kubischen Gitter die Koinzidenzbedingung für Gitterpunkte (P.- oder 
RP.-Gitter) [(S. 154) Gl. (2)] auf das rhomboedrische Gitter formal über- 
tragen werden. 

Will man statt der Millerschen 3-gliedrigen Indizierung die Bra- 
vaissche 4-gliedrige benutzen, so wendet man die bekannte Transforma- 
tion an (s. P. Niggli a.a. O. $. 120): 


pgr—>Pp—g; 9-r; r—p; p+qg+r=hikl mit k= — (h+ 0). 


Sie gilt für Ebenen, Gerade und Punkte; nur darf bei den 4-gliedrigen 
Punktsymbolen nicht durch den eventuell vorhandenen gemeinsamen 
"Teiler 3 dividiert werden, wenn der Ebenenindex x ganzzahlig sein soll, 
der angibt, in welcher Ebene (hikl)„-- (pgr)., der Punkt liegt. Das be- 
‚deutet aber, daß ein Punkt [0004] im einfach primitiven, rhomboedrischen 
Gitter nicht existiert. Die Indizes der Punktsymbole genügen somit 
gewissen Bedingungen (m=0, +1, +2,. .): 


Punkte in (0001),,. : A-i=0 (mod. 3) 
i=0 (mod. 3) 
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Punkte in (0004), .4+1: A—i= 1 (mod. 3) 
l=4 (mod. 3) 
» » (000M)am+2: A-i= 2 (mod. 3) 
l= 2 (mod. 3) 


Für die rückwärtige Transformation Bravais — Miller gilt für 
Ebenen und Geraden: 


hiklk>h—k+l;i—h+l; k—-ı+lz=pgr. 
Durch gemeinsame Faktoren 3 wird gekürzt. Für Punkte gilt immer: 


h— Er. i— na ki 
Dur Te er m PT Tr, 


Die ZEIl. nehmen dann die Gestalt an: 


Bikile- — 


—kı Bean h 
2 —p; -p—r; 29—r;0 
—-9—-1; 2p—r; 2r—p;,0 
Die Berechnung der Z.-Ordnung aus dem 4-gliedrigen Symbol ist 
etwas komplizierter. Man transformiert das 3-gliedrige ZEI. ins 4-gliedrige 
ohne den eventuell sich einstellenden gemeinsamen Teiler 3 zu entfernen 
und bildet: 


N,=R+2+2R+0%, 
welches kanonisch zerlegt wird in: 
N,=1- pi pg:p%... pr 
Es ist dann: 


N, er 1 
Eu u ed > RR 1 

2. B.: 

Miller Bravais q kubisch q 
ZEI. AA 0008 3 4a 3 
ZEI. 211 3030 3 2 3 
ZEI. 110 2110 4 440 4 
ZEI. 324 5140 7 321 7 
ZEI. 145 3960 , 2 445 2 


Es besteht also völlige Übereinstimmung zwischen den betrachteten 
ZEI. des rhomboedrischen Gitters und den entsprechenden ZEI. der 
Klasse II des kubischen Gitters. 

Auch das Schema II des kubischen Gitters (8. 461) ist auf das rhom- 
boedrische Gitter übertragbar. Es lautet: 
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Miller Miller 
ZE.=9-p—r-r 
) — le er ) 


MH0O| —— > v(p—r)- pr r(r—p) 


00rARe ruer u, pr r(r—p)-p(p—r) 
Bravais Bravais 
ZE.=r— 2» 
-p—2r-p+r-0 
(vo) >/r pp — 2pr- 2pr_r.P—pr+r2\ 
1101 ren) 
OA] 2 Ber en. 75 2pr Rp. pP—2pr-P—pr+r 
/ 


Im verzwillingten rhomboedrischen Gitter wird man die dreigliedrige 
Millersche Symbolisierung der 4-gliedrigen Bravaisschen vorziehen, 
da sie den Zusammenhang zwischen dem in spezieller Weise verzwillingten 
rhomboedrischen Gitter und dem kubischen Gitter eindeutigerkennen läßt. 


e) Das hexagonale (trigonale) Punkitgitter. 

Bezüglich der Symbolisierung im hexagonalen Gitter sei voraus- 
geschickt, daß im P.-Gitter nach dem Vorschlag von L. Weber (20) 
indiziert wird und im RP.-Gitter nach meinen Angaben (15). Läßt man 
im einfach-primitiven, rhomboedrischen Gitter mit der Bravaisschen 
Punktindizierung die Ebenen (0004), „,ı und (0004), „, „fort und dividiert 
man sämtliche Indizes der übrigbleibenden Punkte in (0004),„, durch 3, 
so entsteht das einfach-primitive, hexagonale P.-Gitter mit der Weber- 
schen Symbolisierung. Das rhomboedrische RP.-Gitter kann nicht in 
gleicher Weise [Weglassen von (0001)-Ebenen] in das hexagonale RP.- 
Gitter verwandelt werden; sondern es ist unabhängig vom rhomboedri- 
schen Gitter zum hexagonalen, einfach-primitiven P.-Gitter zu kon- 
struieren [nach Ewald (5)], da es den neuen Lage- und Abstandsverhält- 
nissen gerecht werden muß. Die Webersche Indizierung bietet den 
großen Vorteil — im Gegensatz zu allen übrigen, allerdings gebräuch- 
licheren Symbolisierungen —, daß man wie bei den tetragonalen ZEI. 
die Eigenschaften der hexagonalen ZEI. kik0 mit k= — (h +), die wir 
in der Form 

h-k—h-k.0 
schreiben und durch die Bedingung h> k > 0 auf den kleinsten Raum- 
ausschnitt beschränken, leicht aus den Gesetzmäßigkeiten der ZEI. der 
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Klasse II des kubischen Gitters (8. 452) ablesen kann mit einigen kleinen 
Änderungen und Ergänzungen, die durch den besonderen Aufbau des 
hexagonalen P.-Gitters bedingt sind. Diese ZEI. besitzen in beiden 
Gittern den gleichen zahlenmäßigen Aufbau. 

Die Ordnung g des Zwillings findet man analog Gl.(1) aus der 
kanonischen Zerlegung von: 


N,= h?2+ (k— h)?+ k? + 02= 2(h?+ k®— hk) 
=1-p Pi Pr... pr. 
Im Gegensatz zum kubischen Gitter wird: 
g= pn pi...pin. (1) 
Pı ’Pg 
Außer dem Faktor 2”: muß auch noch der Faktor 3": in N, entfernt 
werden. Sieht man nämlich das kubische P.-Gitter als rhomboedrisches 
an, und vergleicht man es in dieser Aufstellung ([114]— [0001]; [110] 
— [2710]; [104] [1120]; [04T] — [1210]) mit dem einfachen hexa- 
„gonalen P.-Gitter, so erkennt man, daß das hexagonale Gitter aus dem 
kubischen hervorgeht unter Unterdrückung aller Ebenen (144), ,s„, und 
(AA), 3m mit m=0, +1, +2,... Es bleiben nur die dritten (411)- 
Ebenen erhalten. Das bedeutet aber, daß im Vergleich zum kubischen 
Gitter das Elementarparallelepiped im hexagonalen Gitter dreimal so 
groß ist. Auf Grund dieses geometrischen Sachverhalts darf p5 in die 
Größe q nicht eingehen. 
Im übrigen legen die Teiler i und i* die Deckungsverhältnisse auf 
Gittergeraden und Netzebenen im P.-(RP.-)Gitter wie früher fest. 
Die gekoppelten ZEI. der Klasse II im kubischen System bleiben 
im hexagonalen Gitter nicht nur erhalten, sondern es kommen noch drei 
weitere, unter sich gleichwertige Elemente hinzu, so daß diese gekoppelte 
Gruppe hier sechs Elemente umfaßt: 


Teheran TO A Akaıb A 


th. ein A Ba a 
rt hiie BD alt Aa DR ER ah 


} 60° 
} 60° 


Die beiden Tripel von Elementen (Ebenen bzw. Geraden) gehören der Zone 
(Ebene) 0001 an und bilden unter sich 60°-Winkel. Jedes Element des 
einen Tripels steht auf einem Element des anderen senkrecht. Die 6 bzw. 
12 Elemente (ZE. und ZA.) sind als ZEI. gleichwertig und erzeugen dieselbe 


Verzwillingung der Gitter. Sie sind zugleich die »ausgezeichneten 
Elemente«. 


Pr 


r 
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Für den Abstand koinzidierender Gitterpunkte PI=[hikl]jl und 
Pll= [hiklJI! mit k=—(h+:) vom Koordinatenursprung O ist die 
Gl. (2) S. 454 umzuformen in: 


P.-Gitter: Achsenverhältnis = 1:c 


YER+@+M)+oR'-Y!(M+R+R)+teR" 
RP.-Gitter : Achsenverhältnis = %: 1/c (2) 
a a ee 
y: (h®+ 2+2)+3 = Vs @®+ 4 +3 
Wiederum bleibt bei diesen ausgewählten ZEI. der vierte Index sich 
deckender Punkte bis auf das Vorzeichen erhalten: 
ZE.:U= 1 
ZA: U=— I 


Man kann als formale Koinzidenzbedingung für Gitterpunkte, wenn 
ein ZEI. der betrachteten Art vorliegt, setzen: 
(®+2?+k+B)I= (+12 +2 +B)U. 

Den mit einem gegebenen Punkt PI koinzidierenden Punkt PII 
bestimmt man analog den Angaben im kubischen Gitter. Wie dort 
tritt vollständige Punktkoinzidenz allein in den Ebenen (hik0),, ein. 
P! muß also in einer solchen Ebene liegen. Den Ebenenindex von (hik0), 
erhält man für P! entsprechend der Regel bei dreigliedrigen Symbolen: 

z=hlh,+ li, +klk,+Ul,. 

Es werde angenommen, daß für P! erfüllt ist: = mg (wenn P! nicht 
in einer Ebene dieser Art liegt, dann tut es gewiß P*I, dessen Indizes 
aus denen von PI durch Multiplikation mit einer geeigneten ganzen 
Zahl hervorgehen). Wieder ist darauf zu achten, ob N,= 2g oder = 6g 
ist. Im ersten Fall sind die Indizes des gesuchten PII folgende: 

N,=2g; m=0, +1, +2,... 

Al= + (hl — mh,) 


P.-Gitter oder RP.-Gitter. 


dl= + (il —mi,)) +für ZE. (9a’) 
kU—= + (kI—mk,) —für ZA. 
I +J 


Im zweiten Fall besitzt PII folgendes Symbol: N, = 6g. 
Ai=+ (H—5-h,) 


dI=+(Ml 3-4) +für ZE. (9b) 
kl = + (kl —%-K,) — für ZA. 
u +1 
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"Das Schema II des kubischen Gitters (8. 1614) kehrt im hexagonalen 
Gitter in der dreigliedrigen Form nicht wieder, sondern nur in vier- 
gliedriger Indizierung. Seine Gestalt ist durch das Schema für das 
rhomboedrische Gitter ($. 215) mit bestimmt. Es ist nur das ZEI. 
=r—2p-p—2r-p+r-Odurch hikO bzw. h-k—h- k- 0 zu ersetzen. 
Für die Neben- und Zwischenachsen und ihre senkrechten Ebenen kann 
man natürlich wie im kubischen Gitter ein allgemeines Schema auf- 
stellen, welches für jedes ZEI. der vorgegebenen Art sofort angibt, mit 
welchen Geraden (Ebenen) sie im anderen Gitter korrespondieren: 


ZE.= (h-k—h-k- 0), (der Index zistin den Formeln weggelassen). 


Nebenachsen: 

2170\1> /2g- 7- g-0\I-> 
(ze) =( 2:29: ) -—- 
1120) >\ g: g-2q9-0 


r —h?— 2hk; 2h? —k?— 2hk; Ahk—h?— k2; 0) 


SD) 
DSENSTEE ENT 


-—o 


2h2 —k2?— 2hk; Ahk—h?—k2 ; 2k? —h?— 2hk; 0 
4hk—h?—k?2 ; 2k2 —h?— 2hk; 2h? — k?— 2hk; 0 


Zwischenachsen: 


10I0\1 > /g0g0\1e > /k®—2hk; hr—k® ; 2hk— he; 0\1 
1100) > [gg00| <> [ne x ; 2Rk—R%; k®—2hk; 0 
0110/ — \0gg0) => \ark—A2, kr—2hk; Rr— kr ; 0 


Wie früher sind die Schemata 4. symmetrisch zur Hauptdiagonalen. 
2. ist die Summe der Quadrate der Indizes der Zeilen = 69? bzw. = 29? 
und 3. ist die Summe der Produkte entsprechender Indizes von je zwei 
Zeilen = #4 (denn cos 60° = #). Bei der ZA. sind alle Indizes der Symbole 
von Gitter I oder von Gitter II in den Schemata mit — 1 multipliziert. 

Die Bestimmung der ZEI. aus koinzidierenden Punkten erfolgt analog 
der Anweisung im kubischen Gitter S.462 oder, wenn möglich, mit Hilfe 
der obigen Schemata. 

Das ZEI. 0001 erzeugt einen Zwilling 4. Ordnung, der nur bei hemi- 
edrischen Kristallen auftreten kann, genau wie der Zwilling 4. Ordnung 
nach 2110 und nach 0410. 


f) Das rhombische und das monokline Punktgitter. 

Im rhombischen Gitter interessieren in diesem Zusammenhang nur 
die ZEI. 400, 010, 004 und im monoklinen Gitter das ZEI. 010. Diese 
Z.-Operationen rufen vollständige Deckung der beiden P.- und RP.-Gitter 
hervor wie im kubischen Gitter. Sie erzeugen also Zwillinge 1. Ordnung, 
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die nur bei hemiedrischen Strukturen verwirklicht sein können. Aber 
im Gegensatz zum kubischen Gitter existieren diese ZEI. isoliert, d. h. sie 
treten nicht mit anders indizierten gekoppelt auf. 


g) Der Zusammenhang der behandelten Zwillingselemente der ver- 
schiedenen Kristallsysteme mit den Zwillingselementen des kubischen 
Systems. 


Aus den vorangehenden Ausführungen ist zu entnehmen, daß ein 
fester Zusammenhang besteht zwischen einem Teil der ZEI. des kubischen 
Systems und speziellen ZEl. der anderen Systeme. Die Klasse I der 
kubischen ZEI. leitet ins tetragonale System über. Die zweite Klasse 
stellt einen Übergang her vom kubischen zum rhomboedrischen (trigo- 
nalen) und zum hexagonalen System, auf den z.B. schon Becken- 
kamp, F.Rinne u.a. hingewiesen haben bei Betrachtungen über 
Isotypie. Die isolierten ZEl. des rhombischen und monoklinen Gitters 
sind ebenfalls in den kubischen ZEI. enthalten. Allein zwischen den 
ZEI. des triklinen Systems und kubischen Systems existiert keine Be- 
ziehung. 


h) Der Zusammenhang der Gittergeometrie der Zwillinge mit der 
Zahlentheorie. 


Aus dem bisher Behandelten ergibt sich ein Zusammenhang zwischen 
gewissen, einfachen zahlentheoretischen Eigenschaften des Symbols des 
ZEI. und der geometrischen Zuordnung der beiden in Z.-Stellung befind- 
lichen Gitter (P.- oder RP.-Gitter). Bei vorgegebenem ZEI. braucht 
man nicht mehr rein konstruktiv die Z.-Operation an dem einen Gitter 
vorzunehmen und dann im verzwillingten Gitter die geometrischen Be- 
ziehungen aufzusuchen, sondern es genügt allein die Kenntnis des Symbols 
des ZEI., um an jeder beliebigen Stelle des Z.-Gitters die geometrische 
Orientierung beider Gitter zueinander anzugeben. Es ist nur die Größe 
N,=h2+%%2 +12 zu bilden und kanonisch zu zerlegen. Aus N, folgt 
dann sofort die Z.-Ordnung g [Gl. (1) und (1’)]. Mit Hilfe von q kann 
für jedes Gitterelement des einen Gitters das entsprechende im anderen 
Gitter berechnet werden aus den einfachen Gleichungen (9) und (9). 
Die mannigfaltigen Kombinationen der Teiler # und {* von g in ihrer 
früher angegebenen gesetzmäßigen Verknüpfung bestimmen die Über- 
lagerungsverhältnisse aller Gittergeraden und Netzebenenscharen. Damit 
hat man die gesamte Geometrie verzwillingter P.-Gitter rechnerisch aus 
dem Symbol des ZEI. gewonnen. Es besteht also eine eindeutige Zu- 
ordnung zwischen der Geometrie der untersuchten Gruppe I von Zwil- 

15* 
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lingen und den elementaren zahlentheoretischen Eigenschaften der 
Größe N,. 

Schon seit langer Zeit befaßt man sich in der Zahlentheorie mit dem Problem 
der Zerlegung der ganzen Zahlen in eine Summe von Quadratzahlen. Als erster gab 
Diophantusan, daß keine Zahl der Form 8d + 7mitd = 0,1,2,...ineine Summe 
dreier Quadratzahlen zerfällbar sei. Descartes bestätigte diese Behauptung. Erst 
Fermat stellte das vollständige Kriterium für die Möglichkeit der Darstellung einer 
ganzen Zahl als Summe dreier Quadratzahlen auf. Eine derartige Zerfällung ist nur 
für Zahlen möglich, die nicht die Form 4” (8d + 7) mit d, m > 0 besitzen. Zahlen 
dieser Form, die also nicht in eine Summe von höchstens drei Quadratzahlen zer- 
legbar sind, sind als sogenannte »Nichtgitterzahlen« bekannt. Vergeblich bemühte 
sich L. Euler dieses Theorem Fermats zu beweisen; J.L.Lagrange gelang es nicht, 
‚einen Beweis für alle Fälle zu führen. Einen komplizierten Beweis gab A. M. Le- 
gendre 1798, indem er Sätze über die quadratischen Teiler von Größen der Form 
{2 + cu? heranzog. Mit Hilfe der reduzierten ternären quadratischen Formen bewies 
G.L.Dirichlet im Jahre 4850 Fermats Kriterium. Ein einfacher Beweis befindet 
sich bei P. Bachmann: Niedere Zahlentheorie II S. 324/25. Es mögen noch einige 
wenige Mathematiker genannt werden, die sich mit der Darstellung der ganzen 
Zahlen als Summe von 2, 3, 4, ... Quadraten und damit zusammenhängenden 
Fragen(z. B.nachder Anzahlder Zerfällungen bestimmter Arteiner Zahl) beschäftigten. 
Unter den älteren befinden sich C.F. Gauß, G. Eisenstein, L. Kronecker und 
C. Hermite und unter den jüngeren H. Hurwitz, E.Landau und G.H. Hardy. 


Im Hinblick auf die Gittergeometrie der Zwillinge interessieren allein 
die Zerfällungen der ganzen Zahlen N in eine Summe dreier Quadrat- 
zahlen (es handelt sich also nur um die Zahlen N, die nicht von der 
Form 4”"(8d + 7) sind). Man sucht die möglichen Darstellungen 

N=22+y?+2z2, 
worin eventuell ein oder auch zwei Quadrate = 0 sein können. Faßt 
man das Zahlentripel xyz als Gitterelement (Gerade, Ebene) im kubischen 
Gitter auf und erhebt man es zum ZEI., so erhalten seine zahlentheoreti- 
schen Eigenschaften einen ganz bestimmten geometrischen Sinn. 

In die Menge der zerlegbaren Zahlen N hat man eine gewisse Ordnung 
dadurch gebracht, daß man diejenigen Zahlen N zusammenfaßt, deren 
Tripel bestimmt gestaltet sind [es sei auf die am Ende der Arbeit auf- 
geführte mathematische Literatur hingewiesen (21)]. Auf vier Klassen 
wurden die zerlegbaren N verteilt, die eine Parallelisierung mit den vier 
Klassen von ZEI. im kubischen System zulassen. Die erste Klasse umfaßt 
alle N, mit einem Tripel der Form (zy0), worin z, y> 0 sind. Diese N, 
za sich durch einen Aufbau aus gleichartigen Primzahlpotenzen?) 
aus, der sich allgemein formulieren läßt: 


4) Für einige freundlichst erteilte zahlentheoretische Hinweise möchte ich 
an dieser Stelle Herrn Professor Dr. Kaluza, jetzt in Göttingen, und Herrn 
Professor Dr. Hammerstein bestens danken. 
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N,=22+y2 
=. pp... pm ..ge. 


Hierin genügen die Primzahlen den Bedingungen: 


p=1 (mod. 4) 
q=3 (mod. 4) 
ferner: 
RrZ0 
N) 
alle s, 20, gerade. 


Nur wenn A=0 oder = und alle s, = 0 sind, besitzt N, »eigentliche 
Zerfällungen«, d.h. (x, y) = i. (Beweis z. B. bei P. Bachmann: Niedere 
Zahlentheorie II 8.306; J. Sommer: Vorlesungen über Zahlentheorie 
8. 422ff.) Allein die veigentlichen Zerfällungen« oder »Tripel erster Ord- 
nung« (größter gemeinsamer Teiler der drei Zahlen = 4) können ZEI. 
im P.-Gitter werden. Die Form dieser Tripel N, ist identisch mit der 
der ZEI. der Klasse I des kubischen Systems und den speziellen ZEI. 
des tetragonalen Systems. Die Zahlen N,, die sich also als Summe 
zweier teilerfremder Quadratzahlen darstellen lassen, liefern die Gesamt- 
heit der ZEI. hk0. 

Die zweite Klasse enthält alle Zahlen N,, deren Tripel die Form 
(x, y, <+Y) mit x, yZ0 zukommt. Die kanonische Zerlegung dieser 
N, sieht folgendermaßen aus: 


N,=a?+ y? A y)? 
Roy... pm. gi... gr 
mit: 
p=4A (mod. 6) 
q=5 (mod. 6) 
h > 0, ungerade 


s. =0, gerade. 
»Eigentliche Zerfällungen« besitzt N, nur, wenn A=1, j=0 oder =4 
und alle s, = 0 sind. Diese Tripel erster Ordnung sind zugleich die ZEI. 
der Klasse II des kubischen Systems, des rhomboedrischen, trigonalen 
und hexagonalen Systems. 
Da als ZEI. nur Tripel 4. Ordnung in Frage kommen, kann in der 
kanonischen Zerlegung von N, im hexagonalen Gitter (8.216) p% nur = 3° 


# ö 
- ; 
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_ oder = 3! sein. Dasselbe gilt für 77, dessen r, in Gl. (1) und (4’) nur O 
oder 1 sein kann. 

Zur dritten Klasse gehören nun alle N, mit dem Tripel (zzy) mit 
x, y>0. N, wird in folgender Form geschrieben: 


N,=22+22+ y? 
m pn... m. .. ger. 
Es ist: 

p=14 (mod. 8) oder= 3 (mod. 8) 

q=5 (mod. 8) oder= 7 (mod. 8) 
hz0 
!mZ0 
s,2.0, gerade. 


Wenn h = 0. oder = A, alle s, = 0, aber die r„, > 0 sind, existieren yeigent- 
liche Zerfällungen« von N,. Werden alle r„ = 0, dann erhält man auch 
die Tripel (001) und (110), die sowohl zur ersten wie zur dritten Klasse 
gehören. 410) tritt ferner noch in Klasse II auf. Die Tripel 4. Ordnung 
dieser Zahlenklasse III sind identisch mit den Symbolen der ZEI. der 
Klasse III des kubischen Systems. 


Die ganzen Zahlen N, die sich entweder in der Form der Klasse I 
oder II oder III zerlegen lassen, sind keineswegs regellos über die Reihe 
der natürlichen Zahlen verteilt; sondern zu jeder Klasse gehören arith- 
metische Reihen, aus deren Differenz sich der Modul für die Primzahlen » 
und g ergibt. Durch diese Reihen ist zugleich festgelegt, welche Z.-Ord- 
nungen in jeder der drei Klassen auftreten. 

In der vierten und letzten Klasse sind alle zerlegbaren N, vereinigt, 
die Zerfällungen besitzen, die keiner der zuvor aufgestellten Formen 
angehören. Die yeigentlichen Zerfällungen« dieser Zahlen stellen die ZEI. 
der Klasse IV im kubischen Gitter dar. 

Innerhalb dieser vierten Zahlenklasse könnte man noch mannig- 
fache Formen von Zerlegungen (unendlich viele) vorschreiben, etwa 
in der Art: 

(<+b-x2-.x2—.a) mit 20 
a, b = 0, beliebig, aber konstant. 


Für jedes Konstantenpaar a, b gibt es unendlich viele Zahlen N,, die 
einer solchen Form genügen. Die kanonische Zerlegung einer solchen 
speziellen Unterklasse von Zahlen N, wird kompliziert und würde auch 
nicht zu weiteren bedeutenden mathematischen Erkenntnissen führen. 
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Die Tripel 1. Ordnung einer solchen Unterklasse der Zahlenklasse IV 
besitzen, als ZEI. gedeutet, allerdings eine gemeinsame Eigenschaft; 
nämlich diese ZE. (ZA.) gehören derselben Zone (Ebene) mit dem Symbol 
@-—(a+b).b an. Eine derartige Unterteilung der ZEI. ist für den 
Kristallographen nicht notwendig, da eine sich in besonderer Weise aus- 
zeichnende Orientierung der Z.-Gitter nur zu erwarten ist, wenn das ZEI. 


mit einem Symmetrieelement des Gitters in einer speziellen Art ver- 
knüpft ist. 


Eine Zahl N kann Zerfällungen verschiedener Gestalt besitzen, so 
daß sie gleichzeitig mehreren Klassen angehört. Aus den aufgeführten 
Zerlegungen von N folgt weiter, daß die Ordnung der einer beliebigen 
Zahl N (d.h. nicht alle s, = 0) zugeordneten Tripel entweder nur gerade 
oder nur ungerade ist, aber so, daß die drei Zahlen aller Tripel von N 
dieselbe Potenz 2”(m= 0,1, 2,...) als Teiler enthalten!). Im ersten 
Fall ist der Exponent Ah des vorangestellten Faktors 2* in der kanonischen 
Zerlegung eine Zahl > 2, und im zweiten Fall ist A=0 oder = 12). 
Hieraus ergibt sich aber, daß sich im P.-Gitter niemals ein Punkt 4. Ord- 
nung mit einem Punkt 2. Ordnung decken kann — ein Punkt t. Ordnung 
ist ein Punkt, dessen Indizes den gemeinsamen Teiler t aufweisen —, 
denn YN ist der Abstand koinzidierender Punkte vom Koordinaten- 
ursprung. Damit ri allgemein ein Übersetzungsverhältnis für Gitter- 
gerade der Form 2 t:(2s + 1) mit t,% = ganz unmöglich. Also existiert 
kein übergeordnetes, kleinstes Parallelepiped mit einem Volumen, welches 
ein gerades Vielfaches des Volumens des Elementarparallelepipedes ist. 
Das bedeutet aber: Es gibt keinen Zwilling gerader Ordnung im kubischen 
und in den übrigen Kristallsystemen. Aus diesem Grunde war die Größe 
77: = 2": aus der kanonischen Zerlegung von N, zu entfernen (8.451), umg 
zu erhalten. 

Die Zahlentheorie hat sich noch mit der Bestimmung der Anzahl 
der Zerfällungen einer Zahl N (= Lösungszahl) in eine Summe von drei 
Quadratzahlen befaßt (z.B. C.F. Gauß). Diese Aufgabe ist für alle 
vier Zahlenklassen gelöst. In den drei ersten Klassen läßt sich die Lösungs- 
zahl leicht angeben mit Hilfe der Teilerfunktion (N). In der vierten 
Klasse ist es wegen der allgemeinen Form der Zahlentripel natürlich 
bedeutend schwieriger, einen Ausdruck für die Lösungszahl aufzustellen. 
Diese Frage interessiert den Kristallographen nicht direkt. Nur beim 


4) Vgl. die kanonischen Zerlegungen und Bedingungen für eigentliche Zer- 
fällungen auf S. 224 ff. 
2) Beweis s. P. Bachmann, Niedere Zahlentheorie II, S. 324. 
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Aufsuchen bestimmter Beispiele wird er sich dieser Funktion für die 
Lösungszahlen bedienen. 

Außer den bisher aufgeführten, einfachen Zusammenhängen zwischen 
den zahlentheoretischen Eigenschaften des Symbols des ZEI. und den 
geometrischen Eigenschaften der beiden verzwillingten Gitter sind noch 
andere, nicht so schnell in die Augen fallende zahlentheoretisch-gitter- 
geometrische Beziehungen vorhanden, auf die nicht weiter eingegangen 
werden soll. Hingewiesen sei nur noch auf die besondere Bedeutung, 
die z. B. den Quadratzahlen mit ihren Zerfällungen im Abschnitt Ab 9 


zukommt. 


Zusammenfassend ergibt sich, daß die Erkenntnisse, die aus der 
zahlentheoretischen Behandlung des Problems der Zerlegbarkeit der gan- 
zen Zahlen in eine Summe von drei Quadratzahlen gewonnen wurden, 
einen geometrischen Sinn erhalten in der Gittergeometrie der kubischen 
Zwillinge und der speziellen tetragonalen, trigonalen, rhomboedrischen, 
hexagonalen, rhombischen und monoklinen Zwillinge. Die Behandlung 
der Gittergeometrie der Zwillinge wird am fruchtbarsten, wenn man sich 
weitgehend von der Anschauung frei macht und das Problem auf Grund 
der Zahlentheorie bearbeitet. 


i) Einige Beziehungen zu E.v. Fedorows Syngonielehre. 


Die v. Fedorowsche Syngonielehre (6) ist die Lehre von den rationalen 
Strahlenbüscheln (Rationalität des Doppelverhältnisses von je vier Strahlen eines 
Büschels). Zwischen ihr und den ZEI. des Teils A bestehen Beziehungen, die ich hier 
kurz erwähnen möchte. 


v. Fedorow stellt einen Zusammenhang auf zwischen ebenen Strahlenkom- 
plexen (oder Raumkomplexen) und bestimmten Zahlenkomplexen (Komplex = Ge- 
samtheit aller rationalen Strahlen eines Büschels; = Gesamtheit aller Zahlen, die 
einen Zahlenkomplex aufbauen). Vorerst müssen die Beziehungen zwischen den 
Strahlen eines ebenen Komplexes gesucht werden. Diese Strahlen können Kanten 
einer möglichen Kristallfläche oder Normalen: eines Flächenbüschels sein. Durch 
besondere Lagebeziehungen gewisser Strahlen in Büscheln stellen sich drei Arten 
von Komplexen ein, die schiefen, die orthogonalen und die isotropen. Die 
Definitionen mögen folgen: 


Unter einer orthogonalen Flächen- (Kanten-) Zone versteht man eine solche, 
n welcher ein Paar zueinander senkrechter Flächen (Kanten) vorhanden ist. 


Eine Zone, in welcher mindestens zwei Paare möglicher, untereinander senk- 
rechter Flächen (Kanten) vorhanden sind, bezeichnet man als eine isotrope. 

Eine schiefe Zone ‘enthält dann keinen einzigen Strahl, auf dem ein zweiter 
senkrecht steht. 


Die verschiedenartigen Zonen verteilen sich in bestimmter Weise auf die Kri- 
stallsysteme. So sind im: 
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kubischen System: sämtliche Zonen isotrop; 


tetragonalen 

trigonalen 

rhomboedr. 

hexagonalen 

rhombischen System: alle Zonen der Ebenen (100), (010), (004) orthogonal; 
sonstige Zonen schief; 

monoklinen System: alle Zonen der Ebene (010) orthogonal; sonstige 
Zonen schief; 

triklinen System: alle Zonen schief. 


| System: Hauptachse isotrop; alle übrigen Zonen orthogonal; 


Die ebenen, isotropen Komplexe kennzeichnet v. Fedorow durch einen ana- 
lytischen Ausdruck, den er »Parameter des Komplexes« oder »Parameter der Zone« 
nennt. Die Parameter sind ganze Zahlen, deren Zerfällung in eine Summe dreier 
_Quadratzahlen das Zonensymbol zu berechnen gestattet. Damit hat v. Fedorow 
den Zusammenhang zwischen Zahlentheorie und Strahlenkomplexen hergestellt, der 
sich noch stärker ausprägt in der Zuordnung von Parameterzahlen zu jedem Strahl 
eines Komplexes. Die Gesamtheit der Parameterzahlen eines isotropen Komplexes 
gewinnt v. Fedorow durch Entwicklung in Perioden nach einer Regel analog der 
Komplikationsregel der Kristallographie. 

Allein drei ebenen, isotropen Komplexen läßt sich ein einziger Zahlenkom- 
plex zuordnen, der den Strahlenkomplex vollständig bestimmt. Es sind die Kom- 
plexe {44}, {13} und {12} in der v. Fedorowschen Symbolisierung. Jeder dieser 
Zahlenkomplexe wird von bestimmten Primzahlen erzeugt, die denselben Kon- 
gruenzen genügen wie die Primzahlen p,„, der kanonischen Zerlegung der ganzen 
Zahlen, die eine (eigentliche) Zerfällung in eine Summe von drei Quadratzahlen 
bestimmter Formen (Klasse I bis III) besitzen und auf Grund dieser Formen im 
kubischen P.-Gitter Repräsentanten von ZEI. bestimmter Klassen wurden. 

Von allen ebenen, isotropen Komplexen zeichnen sich zwei, {11} und {13}, 
durch Symmetrieeigenschaften aus, wodurch sie sich auf besondere Syngonie- 
arten, nämlich auf die tetragonale und die hexagonale, beziehen. An dieser Stelle 
zeigt sich wieder ein Zusammenhang mit unseren ZEI; nämlich die ZEl. der Klassen I 
und II des kubischen Systems sind diejenigen, die ins tetragonale und hexagonale 
System überleiten. 

Analoge Betrachtungen führt v. Fedorow an rationalen Raumkomplexen 
durch, aus denen die beiden einzig möglichen isotropen Raumkomplexe, der kubische 
und der hexagonale, besonders hervortreten. Jedem Raumkomplex ist ein Zahlen- 
komplex eindeutig zugeordnet. In dem Zahlenkomplex, der dem kubischen isotropen 
Raumkomplex entspricht, fehlen allein die Zahlen der Form 2?” (8d +7) mit m, 
d>0 (v. Fedorow gibt den unvollständigen Ausdruck [dd —4]mitd=4,2,... 
an), die uns schon bekannt sind als unzerlegbare Zahlen und als »Nichtgitter- 
zahlen «. 

Wenn man einen Zusammenhang sucht zwischen den v. Fedorowschen 
Komplexen und den von Th. Liebisch, J. Leonhardt und mir in Teil A behan- 
delten ZEI., so folgt, daß diese ZEI. die isotropen Flächen- und Kantenzonen und 
die Strahlen bzw. Ebenen aus diesen isotropen Zonen des kubischen, tetragonalen, 
trigonalen, rhomboedrischen und hexagonalen Systems sind. 
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B. 
Zwillingsgitter ohne Ordnungszahl. 
a) Die Einteilung der Zwillingselemente der Gruppe IH. 

Bei der Behandlung der noch fehlenden ZEI. in sämtlichen Kristall- 
systemen kann man sich an die v. Fedorowsche Syngonielehre an- 
schließen, die in Teil A kurz skizziert ist. v. Fedorows Gruppierungen 
der Flächen- und Kantenzonen in isotrope, orthogonale und schiefe er- 
geben das Einteilungsschema für sämtliche ZEI. in allen Kristall- 
systemen. Im Teil A wurden diejenigen ZEI. behandelt, die den isotropen 
Kanten- oder Flächenzonen des kubischen, tetragonalen, trigonalen, rhom- 
boedrischen und hexagonalen Systems angehören oder selbst eine isotrope 
Zone sind nebst den aus ihnen ableitbaren Spezialfällen aus den ortho- 
gonalen Zonen im rhombischen und monoklinen System. Jetzt soll die 
Gruppe II von ZEI. untersucht werden, die im Gitter entweder ortho- 
gonale oder schiefe Zonen sind. Über die Orientierung der nach einer 
Geraden oder Ebene der Gruppe II verzwillingten Gitter lassen sich eben- 
falls allgemeingültige Aussagen machen. Wie früher benutzen wir zur Ab- 
leitung das einfach-primitive, holoedrische, mathematische P.-Gitter und 
sein reziprokes RP.-Gitter unter der speziellen Annahme, daß 4. den ver- 
zwillingten P.- und RP.-Gittern der Koordinatenursprung O. gemeinsam 
ist und daß 2. die ZE. eine SpE. und die ZA. eine 2zählige DA. durch O. 
ist. Die Ausführungen in Teil Aa (ab S. 147) haben, entsprechend ab- 
geändert, auch hier Gültigkeit. 


b) Die orthogonalen Zonen als Zwillingselemente. 

Wenn die orthogonalen Flächen- und Kantenzonen ZA. und ZE. 
sind, ergibt sich allgemein, daß eine ZE. stets mit einer ihr // ZA. (und 
umgekehrt) gekoppelt ist. Beide rufen im holoedrischen P.-Gitter 
dieselbe Orientierung der Z.-Gitter zueinander hervor. Die allgemeine 
Formulierung in den einzelnen Systemen ist die folgende: 


4. Das tetragonale, trigonale, rhomboedrische und hexa- 
gonale System. 

Alle Gittergeraden außer der Hauptachse [001] bzw. [141] bzw. 
[0001] sind orthogonale Flächenzonen und alle Netzebenen außer 
(001) bzw. (A144) bzw. (0004) orthogonale Kantenzonen. Die ZEI., 
die durch diese orthogonalen Zonen dargestellt werden, aber nicht 


gleichzeitig in den isotropen liegen, treten in folgender Kombina- 
tion auf: 
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Tetragonales System: aE. = »yausgezeichnete Ebene« 
aZo. = »ausgezeichnete Zone« (beide in der 
Bedeutung des Teils A). 


P.-Gitter: ni RP.-Gitter: 

m Bi: (ZA.) = hkl; hkl= ZA. Er / 
I\ZA.(ZE)= hl; kl; —(h+k) ZB. (ZA,|/ 
aE.=ZE; aE. = ZE. 
aZo. = ZA; aZo. = ZA. 


Trigonales System (rhomboedrisches Gitter; Millersche Symboli- 
sierung): 


P.-Gitter: RP.-Gitter: 
7 ZE. (ZA.) hkl ZA. (ZE.) 
ZA.(ZE.) k®+1®—h(k+l); 12+h®—k(l+h); h®+k?—-1(h+k) ZE. (Z.A) Il 
ZE. aE. ZE. 
ZA. aZo. ZA. 


Hexagonales System und trigonales System bei Weberscher 
bzw. Bravaisscher Symbolisierung (k=— (h + :)): 


P.-Gitter: RP.-Gitter: 
ZE. (ZA.) hikl ZA. (ZE.) 
Den (ZE.) Al; :l; —l(h+:),; —2(h?+ + %R?) ZE. Zeh 
ZE. aE. ZE. 

ZA. aZo. ZA. 


Wenn z. B. im tetragonalen System (P.- oder RP.-Gitter) die ZE. 
(ZA.) gegeben ist, berechnet man die gleichwertige, mit ihr gekoppelte 
ZA. (ZE.) aus dem Symbol der ZE. (ZA.) und aus dem Symbol der auf 
ihr senkrechten Ebene (Zone) kh0 aus der Zone (Ebene) 001 nach dem 
gewöhnlichen Determinantenschema. Analog verfährt man im rhombo- 
edrischen und hexagonalen Gitter. Man hat nur die für die 4gliedrige 
Symbolisierung [L. Weber (20); I. Schaacke (15); Bravais s. (14)] 
gültigen Regeln anzuwenden. 


2. Das rhombische und das monokline System. 

Im rhombischen System sind alle Geraden der Ebenen (100), (010), 
(001) orthogonale Flächenzonen und alle Ebenen der Zonen [100], 
[010], [004] orthogonale Kantenzonen; im monoklinen System dagegen 
sind orthogonale Zonen nur noch die Geraden der Ebene (010) und die 


- e be Bo 
e = fi nr 
a 


Ebenen der Zone [010]. Diese ortho: 


maßen verknüpft: oa a A 
Rhombisches System: 
P.-Gitter: RP.-Gitter: 
ZE. 0Okl oder hOl oder hk0 ZA.| „ 
I ZA. OLE oder 10h oder kkhO  _ZE. 
ZE. aE. ZE. 
ZA. ao. ZA. 
Monoklines System: 8 > 90° 
P.-Gitter: RP.-Gitter: 
ZE. hol ZA. 
u 10h ze Il 
ZE. aE. ZE. 
ZA. aZo. ZA. 


Diese Gruppe von ZEI. können als verallgemeinerte Spezialfälle des 
tetragonalen Systems aufgefaßt werden. 


c) Die schiefen Zonen als Zwillingselemente. 

Alle bisher noch nicht erfaßten Geraden und Ebenen des rhombi- 
schen und monoklinen Systems und sämtliche Geraden und Ebenen des 
triklinen Systems sind schiefe Zonen. Wenn sie ZEI. werden, müssen 
zwei Fälle unterschieden werden: 


4.  P.-Gitter: RP.-Gitter: 
ZE/ = thkly 7 ZA. = [hkl] 
ZE. = (hkl) aE. u — 
— ao. ZA.=[hkl] 


2. P.-Gitter: RP.-Gitter: 
ZA.= [ww] | ZE.= (uvw) 
= TaE. ' ZE. = (00) 
ZA.= [uvw]) aZo.. ——— 


Das ZEI. tritt jetzt isoliert auf. Im ersten Fall herrscht im holo- 
edrischen P.-Gitter vollständige Punktkoinzidenz allein in der ZE. Eine 
aZo. existiert im P.-Gitter nicht. Im zweiten Fall gehören nur noch die 
Gitterpunkte der ZA. des P.-Gitters beiden Individuen gleichzeitig an. 
Dafür ist aber die ZA. eine aZo. 
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d) Allgemeine Bemerkungen zu den Zwillingselementen der Gruppe Il. 
Über die in Teil B untersuchten ZEI. der Gruppe II lassen sich nur 
wenige Aussagen allgemeiner Natur machen. Die v. Fedorowschen 
orthogonalen Zonen als ZEI. treten noch paarweise auf (ZE. und // ZA.), 
während bei den schiefen Zonen als ZEI. dies nicht mehr der Fall ist. 

Im P.- wie im RP.-Gitter stellt sich kein übergeordnetes, räumliches 
Gitter mehr ein, in dessen Punkten sich zugleich Punkte von beiden 
verzwillingten Gittern befinden; sondern allein in der einzigen Ebene ZE, 
herrscht vollständige Punktkoinzidenz im P.- und RP.-Gitter. Die ZA. 
sind die yausgezeichneten Zonen«. Von besonderem Interesse ist nur die 
aZo. des P.-Gitters. Alle ihre Netzebenen sind gleichartigen parallel. 
Es deckt sich jede m-te Ebene (m=0, +1, +2,...) einer dieser Ebenen- 
scharen des einen Gitters mit der m-ten Ebene der ihr entsprechenden, 
parallelen Schar des anderen Gitters. Punktkoinzidenz besteht aber 
nur auf der ZA,9. Eine yannähernde« Punktkoinzidenz (»Fast-Paralleli- 
tät von Geraden- und Ebenenscharen) wird sich in gewissen Ebenen 
jedes verzwillingten Gitters einstellen. In welchen Ebenen dies geschieht, 
kann nicht mehr allgemein angegeben werden, da sich hierin das indi- 
viduelle Achsenverhältnis auswirkt. Kleine Änderungen desselben 
veranlassen schon eine andersartige Überlagerung der beiden P.- bzw. 
RP.-Gitter (vgl. Rutil-Zinnstein). Die doppelte Rationalität ist 
damit aufgehoben. Für die nach ZEI. der Gruppe II verzwillingten 
Gitter existiert keine Beziehung zur Zahlentheorie. Aus dem Symbol 
des ZEI. läßt sich die Geometrie der Z.-Zitter nicht mehr ableiten. 

Es ist selbstverständlich, daß man bei der Untersuchung von Kri- 
stallen, die nach einer orthogonalen oder schiefen Zone verzwillingt sind, 
ebenfalls die Symmetrie ihrer Struktur, die Eigenschaften ihrer Atome 
oder Atomkomplexe und die Wachstumseigentümlichkeiten der betreffen- 
den Substanz zu berücksichtigen hat. 


€) Ablehnung des Begriffes der Zwillingsordnung für Zwillinge 
der Gruppe II. 

Es soll nun gezeigt werden, daß für Zwillinge dieser Gruppe II der 
Begriff der Z.-Ordnung keinen Sinn mehr hat. Da Friedel die geome- 
trische Vorstellung vorschwebt, war er berechtigt, die Z.-Ordnung bei- 
zubehalten, deren angenäherten Wert er für jeden Zwilling dieser Art 
(macles par pseudomeriedrie; macles par pseudomeriedrie reticulaire) 
bestimmen mußte. Für uns hat g eine neue Bedeutung gewonnen, es 
ist nämlich eine reine Rechengröße geworden. Die Z.-Ordnung ist von 
individuellen Parametern (Achsenverhältnis) befreit worden. Daraus 
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folgt, daß q für Z.-Bildungen (orthogonale und schiefe Zonen als ZEI.), 
die die doppelte Rationalitätsbedingung nicht erfüllen (pseudomero- 
edrische Zwillinge), bedeutungslos geworden ist. Das läßt sich am besten 
an einem Beispiel von Isomorphie illustrieren, d. h. beim Vorliegen 
gleicher Struktur verschiedener Substanzen, aber mit unterschiedlichem 
Achsenverhältnis. Die Visierzwillinge nach (104) von Rutil und Zinn- 
stein eignen sich gut hierzu. 

Aus dem reziproken Gitter liest man die Orientierung der Netzebenen 
des Atomgitters ab. Es genügt, das einfache, reziproke Gitter des Rutils 
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Fig.4. Rutil: RP.-Gitter projiziert auf (040). ZA. des RP.-Gitters = ZA.gp, - 
[404]. ZE. des Atomgitters = ZE.ı, = (1014),. Idv. I: ausgezogen; Idv. II: gestrichelt. 


mit dem Achsenverhältnis a,:c,= 4:A/ce= 1:14,558 zu konstruieren 
(Achsenverhältnis des Rutils @:c= 1:0,644), also ohne den 'Gitter- 
punkten ein Gewicht zuzuerteilen. In Fig. 4 ist seine Projektion auf 
(010) dargestellt. Die Spur der ZE., = (101) des Atomgitters ist ein- 
gezeichnet. Sie ist im RP.-Gitter irrational. Die ZA.gp = [101] des 
RP.-Gitters erzeugt dieselbe Überlagerung der beiden Gitter. Allein in 
der Ebene (101),, die vielleicht auch als ZA.= [101] ZEI. im Rutil sein 
kann, herrscht gleichartige, ideale Punktkoinzidenz. »Beinahe« fallen 
noch die Punkte der Ebenen (101), ,„ (m =1, 2, ...) des einen Gitters 
mit Punkten des anderen Gitters zusammen; d. h. die ihnen entsprechen- 
den Ebenen des Atomgitters sind »fast« parallel. (Doppelkreise in Fig. 4.) 
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Mit wachsender Entfernung von (401), nimmt die Abweichung zu. Bildet 
man aus den Punkten dieser Ebenen (40T), 45m ein übergeordnetes 
Gitter, so besitzt sein kleinstes Parallelepiped angenähert den Inhalt 
V,=5V,(V.,= Volumen des prim. Parallelepipeds). Nun gibt es 
Punkte im Idv. II, die Punkten von Idv.I »leidlich gut« benachbart 
sind. Sie liegen in den Ebenen (101) +2; +(5m+2) (einfache Kreise). 
Auch ihre Abweichung wird mit wachsender Entfernung von (401), 
immer größer. 
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Fig.5. Zinnstein: RP.-Gitter projiziert auf (010). ZA. des RP.-Gitters = ZA.gp. 
= [101]. ZE. des Atomgitters = ZE.,, = (101),. Idv. I: ausgezogen; Idv. II: ge- 
strichelt. 


In der Nachbarschaft der Ebene (101), läßt sich im Friedelschen 
Sinne näherungsweise ein kleinstes, gemeinsames, multiples Parallele- 
piped vom Inhalt V, = 2V,, finden. Da sich das übergeordnete Gitter 
mit V, wenigstens über einen Gitterbereich von gewisser Breite angenähert 
fortsetzt, wäre es vielleicht berechtigt, dem Rutilzwilling nach (101) die 
Ordnung 5 zuzuschreiben. G. Friedel (a. a. O. 8. 464) erteilt ihm aber 
die Ordnung 2. Im reziproken Gitter wie im Atomgitter besteht aber das 
übergeordnete Gitter mit V;,=2V,, nur in einem einzigen Streifen an 
der (401),-Ebene. Nach unserer Auffassung wäre es abwegig, hier dem 
Zwilling noch eine bestimmte Ordnung zuzuschreiben. 

In Fig. 5 ist für den Zinnstein, der dieselbe Struktur wie der Rutil 


en RP. „Gitter Auf (010) ee Be Allingt. 
"Rutil kann man ein 7, =8V,‚undein V,=3 V,, in gleicher | 


beim Zinnstein (a,:c, = 1:41,49); d.h. seine c-Achse ist gegenüber der 
c-Achse des Rutils um 4,35%, größer. Man könnte hier zwischen den 
Z.-Ordnungen 8 und 3 wählen. 

Wenn man sich aber willkürlich für eine Z.-Ordnung entscheiden 
kann, die nicht einmal für die Zwillinge nach demselben Gesetz für 
alle Mineralien des gleichen Strukturtyps gilt, hat es keinen Sinn, 
von der Ordnung eines Zwillings bei den ZEI. der Gruppe II 
zu sprechen. Ich entferne mich hierin bewußt von G. Friedel. 


Eingegangen 19. Juli 1937. 


hineinkonstruieren. Trotz der gleichen Struktur stimmen die Größen IF 
und V, bei beiden Mineralien nicht überein. Die Differenz wird durch 
'das verschiedene Achsenverhältnis verursacht. Es ist a:c = 1:0,672 
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Formules structurales et classification des argiles. 
Par Jacques de Lapparent (Strasbourg). 


L’etude des tezres susceptibles de presenter quelqu’interöt dans 
l’industrie du raffinage des huiles a mis & l’ordre du jour la question 
de l’argile. Des recherches entreprises, il est r&sult€ une nombreuse 
»litterature «. 

Une serie d’&tudes personnelles de diverses matieres argileuses m’a 
conduit & l’adoption de certaines definitions mineralogiques des corps 
que l’on peut dire argile et & une classification de ceux-ci. 

Döfinitions et classification sont bas&es sur la »formule structurale« 
qu’il y a lieu d’attribuer aux corps envisages. C’est ce qu’on veut 
exposer ici. 

Argiles ä 7 Ängströms. 

Tout le monde s’entend & la fois sur le qualificatif d’argile & appli- 
quer aux terres kaoliniques et sur la definition mineralogique de la 
kaolinite, constituant essentiel de ces terres. 

Structurellement, la kaolinite est une phyllite dont la formule 
th&orique le plus generalement admise, telle qu’elle est tiree de l’analyse 
chimique, est: 

2H,0 - Al,O; - 2810,. 

L’&paisseur du feuillet &l&mentaire de cette phyllite est de 7Ä 
(7,1 pour Hendricks, Ksanda et Barth). 

On peut admettre, avec L. Pauling, le schö&ma structural mainte- 
nant classique de la kaolinite (couche tetra&drique en Si associee & une 
couche octatdrique en Al) que nous dessinons 
synthötiquement sous la forme d’une »gaine« 

(fig. A), et dont nous &crivons la »formule struc- 
turale«: 
(OH), Al; - S%0;. 
Les radiogrammes Debye-Scherrer ex6- 
_ cutes sur des terres kaoliniques donnent tres 
souvent un chiffre un peu superieur & 7,1 pour Fig. 1. 
&paisseur du feuillet &l&mentaire: on trouve jusqu’& 
7,4. Il faut &videmment tenir compte des difficultes de pointage provenant 
du flou qui enrobe souvent les lignes; mais on doit remarquer que ces 
chiffres &leves sont fournis par les radiogrammes obtenus ä partir de terres, 
sans nul doute kaoliniques, mais qui presentent la texture sp&ciale que nous 
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tenons pour caract£eristique de ’halloysite. Ü’est une texture mem- 
braneuse düe & l’association de feuillets &tal&s comme les cartes d’un 
'jeu. L’edifice rögulier de la kaolinite theorique serait compare & un 
jeu de cartes empilees, non 6talees. La »forme halloysite« de la 
kaolinite constitue done des cristaux moins r&gulierement architeetures 
que ceux de la kaolinite theorique. Les feuillets elementaires s’y trou- 
veraient avoir »une &paisseur moyenne« superieure & 7,4 Ä. 

On veut de suite faire remarquer qu’aucun radiogramme Debye- 
Scherrer ne met en &vidence, pour une terre purement kaolinique, un 
interespace, correspondant & une ligne forte, qui soit superieur aux 7 Ä 
environ dont il vient d’&tre question. A priori, cela ne veut pas signifier que 
la »periode« de l’edifice cristallin dans le sens qui produirait la superposi- 
tion des feuillets les uns aux autres corresponde & la seule translation d’un 
feuillet sur le feuillet contigu. Pour en &tre sür il faudrait que l’on puisse 
representer symboliquement tous les plans reticulaires correspondant aux 
autres lignes, et, de cette representation, pourrait r&sulter une v£rification 
ou une infirmation du fait; mais c’est ä& quoi il est parfaitement vain de 
songer actuellement malgr& les essais qui en ont &t& tentes.- 

Peu nous importe d’ailleurs que ce soit 7 Ä ou un multiple de ce 
chiffre qui repr&sente la periode envisagee. Ce qui, pour nous, est carac- 
teristique de la phyllite dite kaolinite, c’est que l’&paisseur de son »feuillet 
el&mentaire« est de 7 Ä environ; ce feuillet agissant vis ä vis des rayons X 
comme une entit& structurale correspondant & n=4 dans la formule 
nA= 2dsin 9 et ne se distinguant pas du feuillet contigu, m&me si ce 
dernier ne lui est, pas exactement superposable. 


Les terres kaoliniques dont on exprime la composition du constituant. 
par la formule structurale &crite plus haut fournissent des courbes thermi- 
ques qui accusent le principal de&part de l’eau entre 500 et 600 degres C. 
Un peu d’eau, qui n’est pas dans la formule &crite, se manifeste 
par un tres leger crochet endothermique debutant vers 100 et se termi- 
nant & 200 degres C!). Une transformation exothermique est nettement 
marquee entre 900 et 1000 degr&s par un crochet brusque. 


Mais il est de terres kaoliniques qui offrent un premier crochet 
endothermique tr&s vaste debutant vers 400 et pouvant durer jusqu’ä 
280 degr£s, les autres crochets &tant plac&s comme les precedents (fig. 2). 
Cependant le radiogramme Debye-Scherrer ne se montre pas different 


4) Le debut du crochet endothermique & 400° peut correspondre & une eau 
qui part theoriquement au dessous de cette temperature mais qui ne peut s’&chapper 
du milieu que si on @leve la temperature de ce dernier. 
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de ceux des terres kaoliniques habituelles. On note seulement une valeur 
num£rique un peu forte de la ligne & 7 Ä qui atteint 7,37 & 7,45. ° 

L’analyse chimique d’une telle terre revele un deficit d’alumine 
par rapport 3 la silice sur la composition theorique pr&vue par la formule; 
et cela, compte tenu des impuret&s de la terre et en se mettant dans 
P’hypothöse la plus defavorable relativement & la proportion de quartz 
que peut contenir la terre. Le rapport moleculaire de la silice & l’alumine 
atteint 2,5 sans que d’autre part la terre soit magn6sienne. 

Le constituant kaolinique rentrerait alors dans la cat6gorie des 
anauxites. On admet, avec Hendricks, que l’excös du rapport de la 
silice & ’alumine est precisement dü & un deficit d’alumine dans la for- 


Dax 
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Fig.2. Courbes thermiques: A, d’une argile typiquement 
kaolinique; B, d’une argile & anauxite. 


mule structurale th&orique, et que ce deficit est compense par la substi- 
tution d’ions OH & des ions O. 
Dans le cas particulier de la terre envisagee en ce moment la formule 
structurale serait: 
(OH), Als 3 S%0;,8 (OH ),2 ’ 
derivant d’une formule plus generale que nous considerons comme la 
formule des anauxites: 


(OH); Alg_ 2: SigO,_ 9. (OH). 


Les valeurs de x ne peuvent &videmment pas exceder 5/,. De fait, 
elles ne d&passent jamais ?/, et sont le plus souvent inferieures & 1/,. 
La terre kaolinique qui a &t& prise ici pour base de cette nouvelle 
formule provient du »Sparnacien« du Bassin de Paris. Elle a des qualites 
decolorantes directes interessantes et, lors de son immersion dans l’eau, 
elle se desagröge spontansment. Ces deux proprietes, qui ne sont pas 
‚celles des kaolinites habituelles, ont leur siege, croyons-nous, dans le 
16* 
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terme en Si,0,_3.(OH)z. de la formule structurale, generateur d’un mixte 
silice-eau fort avide d’eau. 


On a decrit sous le nom de beidellite des argiles dont la formule 
serait: 


nH,O - Al,O,- 3810, 


avec l’indication que n est voisin de 4. Je ne sais pas si cette beidellite 
est une substance pure et si, pour en &tablir la formule, on n’a pas sacrifie 
& cette ide que tout corps devait realiser l’union de molecules en pro- 
portions simples et que, puisqu’il existait un corps en Al,O, - 28:0,, il 
devait en exister un autre en Al,O, - 3,8i0,. Je ne sache pas non plus 
qu’on ait fourni des radiogrammes de la substance ainsi nommee. 
M.J.Orcel a ex&cut€ la courbe thermique d’une beidellite dont il 
rapproche le nom de celui des anauxites, faisant un groupe anauxite- 
beidellite!). Dans l’hypothöse d’un tel rapprochement on ne peut qu’ötre 
frapp& de l’identit d’une formule de beidellite, qu’on £crirait: 


4,5H,0 - Al,O,- 35i0, 


et correspondant ainsi & la definition chimique qui est donn&e des beidel- 
lites, avec une formule structurale d’anauxite qui serait: 

(OH Ja Al, E 81,0; (OH Ja; 
correspondant & une valeur de x &gale ä ?),. 

La courbe thermique des beidellites montre pr&cisement un grand 
crochet endothermique entre 400 et 300 degres C. environ, puis un 
crochet de kaolinite entre 500 et 600, mais ne donne pas de crochet 
exothermique net entre 900 et 4000 degres. On explique l’absence de ce 
dernier crochet par le deficit relativement grand d’alumine qui ne permet 
pas & la reaction realısee dans la kaolinite th&orique entre SiO, et Al,O, 
de se produire dans cette anauxite. 

Mais nous nous garderons bien de presenter ces conclusions comme 
certaines tant que nous n’aurons pas une analyse chimique bien exacte 
de beidellite, qui nous montre avec nettet& l’absence de magnesie et 
dont, par suite, nous soyons sürs qu’elle n’est pas simplement un melange 
de kaolinite et de montmorillonite. 


La formule de l’anauxite n’exprime pas d’autres possibilites que 
celle d’un deficit d’alumine par rapport & la silice. Cependant les auteurs 
am£ricains Ross et Kerr ont indiqu& l’existence de kaolinites plus alumi- 


4) Congres des Mines, de la Metall. et de la Geol. appliquee. Paris 1935. Sect. 
Geol. p. 207—216. 
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neuses que la kaolinite th&orique. On fait remarquer que ces kaolinites 
particulitrement alumineuses proviennent toutes de formations bauxiti- 
ques oü, pr&cisement, l’alumine est susceptible de s’individualiser libre- 
ment sous l’une des trois formes: gibbsite, boehmite, diaspore. Il nous 
a et€ donne d’observer, dans des bauxites tres siliceuses de l’Afrique 
Oceidentale frangaise, des kaolinites &pitaxiquement associees & la gibb- 
site. Tous les intermediaires se pr&sentent depuis des kaolinites charg6es 
dans leur masse de quelques cristaux de gibbsite jusqu’ä des gibbsites 
seulement impregnees de kaolinite. 

Nous deduisons de ces observations qu’il y a peu de vraisemblance 
pour que de v£ritables kaolinites hyposiliceuses existent. Les Echantillons 
qui reveleraient un deficit de silice ne seraient pour nous que des asso- 
ciations Epitaxiques de kaolinite et d’hydroxyde d’aluminium. 


A la formule theorique de la kaolinite, mineral essentiellement 
alumineux, correspond une formule identique oü tout l’aluminium est 
remplace par le magn&sium: 

(OH), Mg3 - 5%0;. 
C’est la formule de la serpentine. 

Il est bien remarquable que les radiogrammes Debye-Scherrer 
des divers types de serpentine aient m&me allure gen&rale que les radio- 
grammes de substances phylliteuses et soient fort analogues & ceux des 
kaolinites. L’&paisseur du feuillet el&mentaire s’y trouve encore marquee 
comme de l’ordre de 7 Ä, mais constemment superieur & ce chiffre: 7,36 
d’apres les radiogrammes de M. G.C. Selfridge jr. 

Sı l’on voulait admettre pour la serpentine une structure de m&me 
type que celle de la kaolinite on n’aurait aucune peine & imaginer la 
logique de cette &paisseur relativement forte du feuillet en songeant que 
le volume de l’ion magnesium est superieur ä celui de l’ion aluminium. 
Cependant on a plus volontiers consider& la serpentine comme fibreuse 
que comme phylliteuse, et MM. B. E. Warren et W.L. Bragg ont cru 
pouvoir en &crire la formule sous le module de la formule d’une 
amphibole: 

(OH)g: Mgg Si,011 : Hz0 
en doublant la formule theorique pr&cedente. Mais les &tudes de Melle 
S. Caillere ont montr& que sur les proportions normales de l’eau de la 
serpentine aucune eau particuliere n’avait ä s’en differencier. 

Aussi nous parait-il qu’il faut s’en tenir & la formule en 87,0, &erite 
plus haut. Si la serpentine est fibreuse, elle le doit & la difficult€ d’une 
association reguliere de la couche tetra&drique en Si & la couche octa- 
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ddrique (de type brucite) en Mg. L.Pauling a parfaitement vu la 
chose, mais il en concluait & la non-existence d’un &quivalent magn&sien 
de la kaolinite. 

Au contraire, il nous apparait que cet &quivalent magnesien existe 
bien r6ellement, mais que la courbure & pr&voir du fait de la difference 
de surface de la couche siliceuse et de la couche magnösienne amene 
le feuillet & se tordre comme un ruban de papier collant et & inter- 
rompre ainsi le d&veloppement phylliteux. La serpentine nous parait 
donc dans sa texture originelle une phyllite a 7 Ä du m&me type que 
la kaolinite mais normalement enroul6e et devenant fibreuse de ce fait. 

Aucun e&difice & la fois magn&sien et alumineux n’existe pour une 
&paisseur de cet ordre de 7 Ä; mais nous allons en voir la r£alisation 
pour les 6paisseurs plus fortes de feuillets &l&mentair es de 10 et de 44 A. 


Argiles & 10 Ängströms. 
On con.ait, en phyllites & 10 Ä, des correspondants de la kaolinite 
et de la serpentine; le premier &tant la pyrophyllite, le second le tale. 
Ces mineraux sont franchement phylliteux, et leur formule struc- 
turale, (OH), Al, 8,0), pour la pyrophyllite et (OH),- Mgs- 83,00 
pcar le tale, r&pond de la texture d’un feuillet de type mica, form& 
par l’association de deux couches t&traddriques dont les sommets des 
tötraddres, pointes en bas et pointes en haut, se joignent suivant une 
couche octaödrique. On schematise la texture du feuillet par une sorte 
de corset ceintur& par un &l&ment de la couche octa&drique (fig. 3). 
La pyrophyllite est argile parce qu’alumineuse, mais elle est beau- 
coup plus siliceuse par rapport & l’alumine que n’est la kaolinite. Au feu 
les propri6tes de la pyrophyllite seront donc differentes de celles de la 
kaolinite. Il n’y a pas lieu d’insister. On souligne que chaque feuillet 
el&mentaire, tant de la pyrophyllite que de la kaolinite, est &lectriquement 
neutre sur chacune de ses faces. Leurs &difices se construisent ne&anmoins 
par adjonction de feuillets les uns aux autres?). 


4) Il y a quelque difference entre le cas de la kaolinite et celui de la pyro- 
phyllite: Si l’on admet que la kaolinite comporte, suivant l’epaisseur de chaque 
cristal, une periode determinee par la r&petition de feuillets identiquement disposes, 
on doit en conclure, etant donnee la forme du feuillet, & une certaine polarite de 
celui-ci, se manifestant par des &lectrieites contraires sur chacune de ses faces. On 
pourrait supposer que cette polarit& est düe ä& des ions H, tenant les places non 
occupees par des Al dans la couche octa&drique, et par des ions OH, situes au centre 
des couronnes formees par les base des t&tra&dres dans la couche tetra&drique. Ainsi, 
le feuillet el&mentaire de la kaolinite aurait-il une face negative et une face positive, 
au meins pendant la croissance du cristal. 
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A partir de la formule structurale du tale l’elimination d’un groupe 
SiMg et son remplacement,. en isovalence, par des ions H conduit & 
une nouvelle formule qui 8’6erit: 


(OH), - Mg;H, - Si3H ‚O,o- 
Un corps est r&alise, et bien connu, dont la formule se developpe en 
4.H,0 - 2Mg0 - 38:0, }) 
constituant le mineral qui a 6t€ nomme& s£piolite. 

On va montrer que d’autres mineraux existent, du m&me module 
formulaire, mais oü, en isovalence, xMg, est remplace par zAl,. 

Nous avons &t€& mis au fait de l’existence 
de ces mineraux par l’&tude de certaines ar- 
giles d’origine sedimentaire qui se comportent 
comme de bonnes terres & foulon. 

Leurs radiogrammes Debye-Scherrer nous 
avaient revele leur grande similitude structurale 
tant avec les micas qu’avec la pyrophyllite, et, 
particulierement, le fait qu’il s’agissait de phyl- 
lites & 40 Ä. Nous ne revenons pas sur des de- 
tails mentionnes dans des publications ante- 
rieures?); nous r&petons seulement, pour l’intel- 
ligence de ce qui va suivre, les compositions 
chimiques de la phyllite argileuse de deux terres, l’une de provenance 
americaine, terre d’Attapulgus des Etats-Unis d’Amörique, l’autre de 
provenance frangaise, terre de Mormoiron dans le Vaucluse, totaux 
ramenes & A100: 


Fig. 3. 


Attapulgus Mormoiron Attapulgus Mormoiron 
SiO, 63,7 53,0 CaO 1,2 2,1 
AL,O, 9,0 11,6 Na,0 0,9 0,8 
Fe&0; 3,6 6,3 K,0 0,5 0,5 
FeO 0,2 0,3 H,0— 9,7 11,5 
MgO 9,6 4,6 H,0+ 11,6 9,3 


En bloquant les sesquioxydes sous le titre Al,O, et les protoxydes 
sous le titre MgO, on obtient les formules suivantes: 


Attapulgus 8980, A1ALO, 26MgO,  2alcalis, 118H,0 
Mormoiron 88. S10,, 45. 4l,0;, 46Mg0, 2alcalis, A16H,0 
4) Composition chimique: 4,0 241,7 — MgO 24,1 — 8i0, 54,2. 


2) Caracteres mineralogiques des Smectites. Ann. Off. Combustibles liquides 
Paris. 1936. No. 5. pp. 863 & 943. 
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On fait remarquer que si l’on transforme le nombre de mole&cules 
de Al,O, en nombre de molecules de MgO, Al,0, valant 3MgO, les deux 
formules deviennent: 


Attapulgus 89,830, 59 Mg0, 120(H,, K, Na,)O 
Mormoiron 88.810, 61. MgO, 448(H, K, Na,)O 


Nous ne pouvons nous emp£cher de trouver, &tant donn£es les dif- 
ficultes d’analyses, que ces formules sont parfaitement &quivalentes & 


90,Si0,, 60. MgO, 120H,0 }) 


en bloquant eau et alcalis; or, cette derniere formule est precisement 
la formule de la s£piolite. 
C’est & ces corps alumino-magnösiens, ayant m&me module formu- 
laire que les sepiolites, que nous avons donn& le nom d’attapulgites. 
Les attapulgites different de la s&piolite en ce qu elles sont legerement 
alcalines: la formule structurale de l’attapulgite d’Attapulgus s’ecrit & 
la maniere d’une formule de mica: 


(OH), - Al, Mg, H SizH 010 
(Na, K)oı > 


L’ion alcalin, qui repr&sente en force le dixiöme du m&me ion de la 
formule d’un mica, fait un faible tenon entre les feuillets associ6es. On 
admet qu’il compense un petit deficit de Al et Mg du premier radical de 
la formule, mais on trouve des corps de m&me type oü la compensation 
se fait sur les H. 

L’&paisseur du feuillet &l&mentaire qui est de 10,2 Ä pour les deux 
phyllites d’Attapulgus et de Mormoiron atteint pr&s de 42 Ä pour les 
divers &chantillons de sepiolite. Mais il a &t& d&montr& par MM. Henri 
Longcehambon et G. Migeon que la chauffe des s&piolites entre 300 
et 400 degres C. fait disparaitre du radiogramme la ligne t&moignant de 
l’&paisseur de plus de 10 Ä et fait apparaitre une ligne & 40 Ä environ. 

L’&paisseur d’un feuillet el&mentaire &gale & plus de 40 Ä n’est pas 
necessairement le fait de sSpiolites purement magnesiennes. D’autres 
terres, provenant encore de Mormoiron, un peu diff&rentes de celles dont 
l’analyse vient d’&tre donn&e, nous ont &galement fourni dans leur radio- 
gramme une ligne & 11,9 bien qu’il s’agisse d’un compos& alumino- 


4) On reunit l’eau de basse et l’eau de haute temperature. Certains auteurs ont 
pris P’habitude de ne compter pour eau de constitution que l’eau qui part au dessus 
de 100°. C’est un souci qui se comprend pour les mineraux des roches &ruptives 
mais qui est completement deplac& quand il s’agit de mineraux formes & basse 
temperature, comme sont les argiles des terres & foulon et les corps similaires. 
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magn6sien; mais il est fort magn&sien car il contient 13 pour cent de 
Mog0N). 
1 Ja Aly,Mg,,sHo,s * St3H 010 
(K, N a) > 


La compensation du tenon alcalin se fait ici sur les 4 du terme moyen 
- du premier radical qui comporte d’ailleurs plus d’ions metalliques que 
n’en autoriserait la deduction de la formule de la sepiolite. 

Le radiogramme et la courbe thermique de ce corps le rapprochent 
nettement des s£piolites. L’importance des ions magn&sium, le volume 
qu’ils occupent par rapport au volume d’ions Al, et le peu d’espace 
laisse dans le r&seau au mixte silice-eau r&sultant du terme en S8:,H,O,o 
fait, en quelque sorte, gonfler l’interespace relatif au plan des feuillets 


At. 
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Fig. 4. Courbes thermiques: At, de l’attapulgite d’Attapulgus 
(USA.): V,, d’une attapulgite tr&s magnesienne (voisine d’une 
d’une sepiolite); V,, d’une attapulgite s. s.; ces deux dernieres 
de Mormoiron (Vaucluse, en France). 


qui n’est retabli & sa reelle valeur reticulaire que lorsque de l’eau est 
chassee. 

Les courbes thermiques des attapulgites d’Attapulgus et de Mor- 
moiron ont m&me allure generale et donnent l’indication d’une parent 
fort nette avec les corps auxquels M. Fersman (Moscou) a applique 
le nom de palygorskite (fig. 4). 

MM. Henri Longehambon et G. Migeon qui ont fait l’&tude de 
diverses söpiolites et repris celle des palygorskites, frappes de ce que 
ces corps sont souvent fibreux, leur donnent une formule en 8:,0,,, du 
type de celles des amphiboles; renouvelant ainsi la d&duction faite par 


1) 8i0, ALO, FO, FeO MgO CaO Na0 KO H,0—- -H,0+ 
5,9 102 3 07 SA AM 03 418 408 78. 
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MM. Warren et Bragg & partir de la formule de la serpentine. La 
chose est cependant plus soutenable & propos des s£piolites et paly- 
gorskites qui comportent des »eaux« de difförentes qualit&s. Neanmoins 
je ne suis pas d’accord avec mes savants confr£res, et j’explique la texture 
fibreuse tant des sepiolites que des palygorskites par la formule struc- 
turale möme que je donne aux attapulgites et & la s£piolite. 

J’ai pu effectivement montrer!) que le terme en Si,H,0,, de la 
formule structurale fait pr&voir, dans ces phyllites, l’existence de plans 
faibles, perpendiculaires au clivage micace, qui permettent le d&coupage 
du clivage micac& lui-m&me en minces lanieres et provoquent d’autre 
part la possibilit d’une solution de continuit& lors de l’accroissement 
des cristaux dans le sens perpendiculaire et favorisent ainsi leur d&ve- 
loppement en fibres. 

On peut d’ailleurs verifier, sur les tr&s belles ejiokten fibreuses de 
Madagascar, que le principal clivage est perpendiculaire au plan des 
axes optiques et & une bissectrice de ceux-ci; le plan des axes &tant 
lui-m&me parallele a l’allongement des fibres. Il en est tout autrement 
dans les amphiboles fibreuses telles que l’amiante dont les directions 
de clivages qui limitent les fibres sont &galement inclinees sur le plan 
des axes optiques. 

Dans les preparations d’attapulgites alumino-magnösiennes on peut 
observer des cristaux orientes sur leur clivage micac& et qui mettent 
en evidence les m&ömes proprietes que la sepiolite fibreuse. 

Les attapulgites, telles que nous les d&finissons?), sont 
donc des silicates phylliteux, alumino-magn6siens, du type 
structural mica-pyrophyllite. 

Leurs formules structurales different de celles des micas par le 
terme en St, qui s’&crit St, 7,O,, pour les attapulgites tandis qu’il s’serit 
St,AlO,, pour les micas des types phlogopite, muscovite, biotite. En 
outre une partie des ions mötalliques du terme moyen de la formule des 
micas est remplac@ par des ions H; les attapulgites &tant d’ailleurs tr&s 
peu alcalines et pouvant m&me th&oriquement ne l’ötre pas. A cette 


4) Comptes rendus Acad. Sci. Paris 202% (1936) 1728. 

2) Je voudrais que l’on comprit bien que, dans l’&tude des phönomönes naturels, 
chacun projette »sa verite« sur les observations.qu’il peut faire. Dans un cas comme 
celui des attapulgites, on peut sans peine se rendre compte que l’on peut tirer des 
mömes analyses chimiques soit la formule que nous adoptons, soit une formule 
en Si4O,,, toutes restrictions faites sur la logique du röle structural & faire jouer 
aux ions H. Seuls les arguments relatifs & la structure permettront de choisir, 


mais ces arguments varieront de valeur suivant la forme d’esprit de chaque 
observateur. 


ad} Zah nu a iu 
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derniere extremit6 les formules d’un mica et d’une attapulgite mani- 
festent nettement les differences chimiques essentielles qui existent entre 
Yun et l’autre: 

mica = (Ai M9;) 2 aut, 
attapulgite: (OH), - (Al), Mg5)Hz- SisH 0,0. 


Mais l’on rencontre des phyllites du m&me module formulaire, encore 
a 10 Ä, moins alcalines que les micas mais plus alcalines que les attapul- 
gites, et plus riches de teneur en Al et Mg que celles-ci au terme moyen 
de la formule. 

Nous en avons deduit la composition de l’examen physique et chimi- 
que de certaines argiles sedimentaires provenant de l’oasis d’EI Golea, 
au Sahara alg£rien. 

La voiei, deduction faite des impuretes de la terre, total ramen& 
a 100: 

SiO, AlO; F&0;, Fe O MgO Ca0O KO H,O totale 
48,9 46,9 7,2 1,2 4,2 2,1 6,0: 43,5. 


Cette composition conduit & la formule: ' 


(OH )a* Al, Mgo,s 2 StzH, 3,010 m 
Ko, 


On voit que le terme moyen, en Al, Mg, a ses valences satisfaites 
par les seuls ions metalliques comme il en est dans la formule des micas, 
et que la compensation de la valeur &lectrostatique du tenon alcalin ne 
peut se faire que sur le terme en S:,H,0,0; de sorte que une formule 
generale de ces corps s’ecrira: 


I )a (Al,, Mg;) : SizH,_.010 
K, x 


Une telle phyllite, alcaline, mais qui a des proprietes d’argile!) car 
elle forme des terres & foulon, nous parait, d’une part, rentrer dans la 
categorie de ce que les auteurs de langue anglaise nomment »potash 
bearing clays« et, d’autre part, correspondre ä ce que Mallard a jadis 
decrit sous le nom de »bravaisite«. 

La bravaisite de Mallard avait, au point de vue chimique, la consti- 
tution suivante: 


4) Cette conclusion est contraire & celle que j’imaginais lorsque j’envisageais 
’existence possible de telles phyllites dans mon »Etude mineralogique des Smectites« 
cit6e plus haut. Je n’entrevoyais pas & ce moment les proprietes dispersantes dont 
le siege est dans le terme en Si,H,_.O10- 
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30, AbO, Fa, 00 MO KO HO total. 
51,4 18,9 4,0 2,0 3,3 6,5 13,3 9,4. 
On note que le FeO n’a pas &t& determine. Quoiqu’il en soit, la formule 

& tirer de cette analyse serait: 


86,830, - 21 Al,O, - 12 MgO - TK,O - T4H50, 
qu’on pourrait &crire en phyllite a 40 Ä: 
(en « Al Mg13H, - SigaH 1120280 i 


On laisse de cöt& un peu de silice qui tr&s vraisemblablement devait 
ötre & l’&tat de quartz dans la substance analysee!), et l’on a utilise 
un peu plus d’eau que ne le permettait la formule d&veloppee tir&e de 
l’analyse. 

En reduisant la formule structurale au modele generalement a 
on l’Ecrira: R 

(Er Ja Als Mo, Ho, * SizH 010 
\ Ko, 
ou bien encore: 
_f(0H),- Al) 5Mgo,,Ho,7 * SisHz,0 
Kos 

Les incertitudes des r&sultats de l’analyse, ex&cut&e par d’anciennes 

methodes pas toujours tr&s precises, nous font consid&rer cette formule 
‚comme semblable, dans son type, ä celle de l’argile d’EI Golea. 

Des d&terminations chimiques sur les silicates des marnes du Keuper 
lorrain ont d’ailleurs deja conduit M. Thi&baut (de Nancy) ä les assimiler 
& la bravaisite?2). De la composition du silicate des marnes vertes du 
Keuper sup£rieur de Varang£ville on pourrait tirer la formule structurale: 

(OH), : AlMg,,,H. 18° SigH. 3,5010 

Kos 
Il regne ici quelqu’incertitude relativement & la puret& du produit extrait 
des marnes. 

Quoiqu’il en soit, on retiendra de ces divers resultats la tr&s grande 
probabilit€ de l’existence de corps dont on peut &crire la formule struc- 
turale en phyllites & 10 Ä et dont la valeur de l’ion alcalin (tenon) se 
tient autour de 0,5. Un passage pourrait exister entre la bravaisite 
typique et l’attapulgite typique. 


4) Les Echantillons types de Mallard sont malheureusement perdus. 
2) Contribution & l’Etude des Sediments argilo-calcaires du Bassin de Paris, 
Nancy. 4925. 
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En bref, toutes les argiles dont il vient d’&tre question s’scriraient 
structurellement sous le module mica, mais comporteraient un terme 
en StzH,_.Oj0, oü x pourrait ötre nul et oü il n’atteindrait pes, dans la 
majorit& des cas, une valeur sup£rieure & }. 

O’est & ce terme en Si,H,_ „Oo que ces phyllites doivent leur qualits 
d’argile. Il est & l’origine de la formation d’un mixte silice-eau dont 
Pavidit€ pour l’eau produit, la oü celle-ci peut penetrer, une s6paration 
des feuillets par rupture du tenon alcalin. Ces phyllites sont donc 
facilement divisibles et, leurs particules &tant de la sorte dispersees, elles 
sont susceptibles de former une masse boueuse. On fera remarquer 
qu’elles sont toujours plus ou moins magnösiennes. Nous n’en avons 
pas rencontrees qui soient purement alumineuses; c’est & dire qui aient 
pour formules: 


soit (OH), Al, H,- SizH,O, soit (OH); Aly- S5H,O. 


On se demande si l’&difice qui comporterait les proportions de silice 
& l’alumine &crites dans ces formules, en supposant &videmment des 
types non alcalins, ne devrait pas necessairement se constituer en phyl- 
lites 7 Ä, c’est & dire en anauxites. L’idee de syncristallisation d’un 
corps alumineux et d’un corps magnösien n’a qu’une valeur didactique: 
la realite nous impose plutöt la notion d’edifices d’une architecture 
determinge mais dont la composition chimique oscille entre certaines 
limites. 
Argiles & 14 Ängströms. 

C’est & M.Ch. Mauguin qu’on doit la determination de l’Epaisseur 
du feuillet ölementaire des micas, de l’ordre de 10 A, et c’est au m&me 
savant qu’on doit la determination de l’&paisseur du feuillet el&mentaire 
des chlorites, de l’ordre de 44. Ä}). 

Comme il y a des argiles a 10 Ä ainsi que nous venons de le voir, 
ilen est aussi a i14Ä. Du moins existe-t-il une esp2ce minerale qu’on 
doit faire rentrer dans cette categorie: c’est la montmorillonite. 

M.Ch. Mauguin a fort bien montr& comment les formules tres 
complexes des chlorites sont compatibles avec l’architecture d’une phyl- 
lite 3 44 Ä, et comment l’on passait des chlorites alumineuses aux chlorites 
plus siliceuses en remplagant dans les formules zAl, par 28:Mg. M.L. 
Pauling, interpretant ces r&sultats, a fourni une representation schema- 
tique de l’edifice d’une chlorite, que nous figurons par le »corset« du 
mica auquel est adjoint une couche suppl&mentaire d’octaedres, de type 
»brucite«; l’&paisseur du feuillet en corset &tant de 10 Ä environ, et 


1) Bull. Soc. frang. Mineral. 51 (1928) 324; 58 (4930) 279. 
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l’&paisseur du feuillet brucite etant de 4 Ä environ (plus exactement, dans 
un cas theorique: 9,40 + 4,90 = 14,30) (fig. 5). 

Mais ce qui distingue le corset du mica de celui de la chlorite c’est 
que sa ceinture a tous ses centres d’octaddres occupes par un ion metallique 
möme si cette ceinture doit comporter des ions Al; les compensations 
de valences electrostatiques se faisant par la couche brucite independante 
qui, elle aussi, a tous ses centres octaddriques oceupes. Cette couche 
brucite joue, dans l’edifice de la chlorite, le m&me röle que le tenon 

alcalin de l’&difice des micas, mais elle forme un 
tenon Epais. 
Une chlorite s’&crit par exemple: 


(OH); M9;Al- SizAlO,, 
ou, en separant la couche ind&pendante de type 
brucite: 
(OH), « Mg; - SizAlO,, 
| (OH); Mg,Al 
Le remplacement total des Al par SiMg 
fournit la formule doubl&e de la serpentine: 


(OH); Mgg: Si00» 


mais alors l’ödifice & 14 Ä est remplace par un 
edifice a 7 Ä: Pedifice A 44 Ä est plus riche de 
. possibilit6s chimiques que l’edifice & 7 A. 
L’introduction d’ions Al dans un complexe 
Fig. 5. qui, sans ces derniers, eut donn& la phyllite & 
7Ä qu’est la serpentine ame®ne ce complexe & 
edifier un corps 414 Ä. Ainsi comprend-on qu’il n’y ait pas »syncristalli- 
sation« de serpentine et de kaolinite: l’edifice complexe alumino-magne&- 
sien est celui d’une phyllite & 14 Ä. 

De la formule doubl&e de la serpentine, par remplacement de zSiMg 
par xAl,, on accedera donc & des &difices a 14 Ä du type chlorite. Par 
une operation inverse, & partir de l’&difice doubl& de la kaolinite, on 
accede, en remplagant x Al, par xSiMg, & des &difices & 14 Ä. 

On &crit la kaolinite doublee: 


(OH); Ay: SiO;o 
& partir de quoi l’on pourrait concevoir toute une serie de corps tels que: 
(OH); Aly_22(8iMg)z* SiyOyo, 


dont le terme extreme serait: 
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(OH); - Mg381050, 
c’est & dire, en developpant: 
4H,0 2MgO 68:0, 


metasilicate acide de magnesie que nous ne connaissons pas realise dans 
la nature. 

Mais si la substitution de x83Mg & xl, est telle que x soit inferieur 
ou au plus €gal & 4, on &crira le corps r6sultant: 

(OH); Al, SiMg - Si, On ii z=1 

ou bien: 
m[(OH);- Al,- SiMg- Si,0,0]+ n[(OH), - Al, - SizO,] si x est inferieur & 4; 
accolant, dans le second cas, une formule de kaolinite & la formule 
du nouveau corps. | 

Ce nouveau corps est pr&cisement la montmorillonite que nous 
€crivons sous une »forme structurale« correspondant & la formule deve- 
loppee qu’en a donnee M.F. Kerrt): 


en ne faisant entrer toutefois dans d’edifice que 4H,O, consid£rant l’eau 
suppl&mentaire comme meublant constemment celui-ci?). 

On fait remarquer que l’on peut Ecrire la formule structurale de la 
montmorillonite en soulignant la forme de l’edifice, si l’on en veut 
admettre la similitude avec celui d’une chlorite: 

(OH), SiMg i 
un feuillet de pyrophyllite alternerait avec un feuillet de forme 
brucite mais comportant le remplacement de Mg, par St, en isovalence. 
Cependant chacun de ces feuillets est Electrostatiquement neutre, et 
pour prevoir un &difice rögulier il faut qu’une polarit€ de chacun des 
feuillets provoque l’alternance du feuillet corset et du feuillet brucite. 
On pourrait imaginger la combinaison: 

(OH), - Si \ 
La coherence de la couche brucite serait assuree par Si et par l’exces 


4) Amer. Mineral. 17 (1932) 192. 

2) Outre la magnesie, les montmorillonites contiennent de la chaux: dans la 
formule &crite on la compte avec MgO. La composition d’une montmorillonite theo- 
rique & 8H,0 et MgO/CaO = 2/1 serait: 

SiO, AL,O; MgO CaO H,O total 
50,75 17,25 4,49 3,14 24,35 99,98 
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de valences positives (+ 2) de la couche corset. Mais nous croyons 
plutöt au premier schema et nous pensons que des ions H occupant 
dans la couche corset les places libres de la ceinture sont compenses 
par des ions OH de la couche brucite, cerrespondant & une diminution, 
de la teneur en SiMg de cette couche. On aurait alors quelque chose 
comme: 
Hosk“ AlH,- SO, 
(OH),- (SiMg)., 


D’autre part, il ne faut pas oublier que les montmorillonites, outre 
la magnesie, mettent en evidence de la chaux. Il est fort possible que 
l’ion Ca remplace non un seul ion Mg mais un doublet SiMg, &tant 
donnes les volumes ioniques compares. On aurait alors six valences 
remplacees par deux; la compensation se ferait par la transformation 
d’O de la couche corset en OH. 

Ce ne sont &videmment lä que vues theoriques et il nous faut avant 
tout montrer par des documents que la montmorillonite a bien la formule 
du sch&ma structural en (OH), que nous adoptons. 

La difficult va venir de ce que les conditions de production de la 
montmorillonite par la nature sont telles que nous ne trouvons pas ce 
mineral dans un &tat de purete absolue. Toutes les analyses qu’on peut 
en faire totalisent les &l&ments de la montmorillonite avec ceux d’autres 
mineraux dont les plus frequents sont quartz, feldspaths,.micas, kaolinite. 
Il faut &videmment choisir. 

Dans le cas dont nous voulons discuter ici nous avons oper& avec 
un &chantillon de montmorillonite dont leradiogramme Debye-Scherrer 
ne laissait apparaitre aucune ligne qui fut symptomatique de quartz, de 
feldspaths, de micas ou de kaolinite. Les radiogrammes ainsi realises, 
qui peuvent compter comme radiogrammes des montmorillonites les plus 
pures, r&velent toujours l’existence d’une ligne d’intensit& forte correspon- 
dant & 44 ou A5Ä, puis de deux lignes fortes valables pour 4,4 et 2,5, 
comme il en est dans toutes les phyllites, mais ne montrent jamais de 
lignes ä 7 et & 3,5 comme il en est pour les chlorites. Une ligne & 3 Ä 
environ (3,06—3,08) marque le d&ebut d’un »flou« centripete dans le 
radiogramme et donne & celui-ci un aspect bien caract£eristique. 

Nous considerons comme keinen le MR SEE suivant: 

F f 


I (intensit&s) 
14,5 Aue 2,22 E 


d (interespaces) 


z 
1,28 


f 
Ds 


ei: 1,49 1,24 | 1,02 0,97 


ARE Re 


F: fortes — AF: assez fortes — f: faibles — tf: tres faibles. 
La ligne & 3,06 s’&tale en »flou« vers la ligne & 4,41. 
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Certains radiogrammes de montmorillonite d’autres provenances que 
celles qui fournissent le radiogramme pr&c&dent montrent en outre une 
ligne forte & 4,03. 

On a pris soin de purifier l’&chantillon en &liminant par tamisage 
une forte part du quartz et du feldspath et en &liminant quelques lamelles 
de mica noir par un proced6& electro-magnetique. Il n’y avait pas de 
mica blanc dans l’&chantillon. De plus, on a verifie la constitution de la 
matiere par la courbe thermique de fagon ä noter s’il y avait lieu de comp- 
ter sur une certaine quantite de kaolınite (fig. 6 — M,). 

Cette dernisre ne s’est r&vel&e sur la courbe que par une inflexion 
a peine sensible et qui pourrait parfaitement passer inapergue, t&moignant, 
en se basant sur les rögles suivies par M. J. Orcel dans l’interpretation 
des courbes thermiques, d’une quantit& de kaolinite inferieure & 3%. 

On a fait analyser cet &chantillon (Raoult) en operant de telle 
sorte qu’on obtint d’abord une analyse complete puis une analyse de 
‚la partie de la matiere qui serait soluble dans SO,H,. Cette partie 
representerait 88,82%, de la masse totale. 


Partie | Partie 
Analyse soluble Analyse soluble 

globale dans 80,H, globale dans SO,H, 
SiO, 52,31 43,89 report: 75,70 64,58 
Al,O, 17,08 14,63 Na,0 0,78 0,71 
F&0; 0,64 0,64 K,0 0,36 0,22 
FeO 0,15 0,15 H,0— 14,64 14,64 
MgO 4,68 4,43 H;0+ 8,62 8,62 
CaO 0,84 0,84 MnoO 0,05 0,05 
75,70 64,58 total 100,45 88,82 


Les grosses differences portent sur la silice et l’alumine, ce qui est 
comprehensible puisque la matiere est quartzeuse et feldspathique. 
Cependant nous ne sommes pas sürs que tout l’exc&s de silice et d’alumine 
soit & compter comme sable quartzo-feldspathique, car, apres l’attaque 
& l’acide sulfurique, lors des tentatives de separation du soluble et de 
l’insoluble, quels que soient les proc&des employes, une partie du soluble 
se trouve retenue par l’insoluble. Le peu de magnösie (0,25) qui figure 
dans l’insoluble et que ne peut expliquer aucun des constituants de la 
matiere en est precisement un exemple. 

Quoi qu’il en soit, on a proc&d& a deux caleuls ä partir des resultats 
obtenus: 

D’abord, en imaginant que le soluble repr&sente la composition reelle 
de la partie phylliteuse de la roche. En bloquant les sesquioxydes sous 

Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 17 
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le titre Al,O, et les protoxydes sous le titre MgO on obtient la formule 
moleculaire: 
738i0, 1541l,0, 13MgO A,4alcalis 129,0. 

En considerant seulement les trois termes silice, alumine, magneösie, 
on voit que le rapprochement avec la formule theorique de la mont- 
morillonite est bien grand: il y a m&me identite de constitution avec une 
montmorillonite dont le terme SiMg ne serait pas rigoureusement €gal 
& 1 comme nous en avons indique la possibilit plus haut. On £crirait: 


fr: Iso * Algo 15 * SigoO1so 
(OH) go * (SiMg)ıs . 


c’est & dire en reduisant: 


Men )a ö Al,H, sa ; 840 
(OH); : (SıMg),,se 


Cette formule laisserait de cöt& les alcalis, dont nous ne savons absolument 
pas s’ils jouent un röle dans la constitution de la montmorillonite, et 
un peu plus que 43 pour cent d’eau. 

Mais en agissant comme il vient d’ötre fait avec la formule mole- 
culaire on laisserait entendre que la phyllite &tudiee ne comporte pas 
de kaolinite. Si l’on voulait en supposer une tres leEgere proportion la 
diminution de l’alumine qui en resulterait pour la montmorillonite rap- 
procherait la formule structurale de celle-ci de la formule th&orique oü 
SiMg est egal a 1. On libererait en m&me temps un peu de silice, mais 
une quantit& si faible qu’elle rentrerait dans l’ordre de grandeur des 
erreurs que le proced& d’analyse employ& fait pr&voir pour le dosage de 
ce corps. 

Dans le second calcul, on prend comme base les alcalis de l’insoluble 
a partir desquels on fait des feldspaths. On calcule ensuite la montmoril- 
lonite sur la magnesie et l’alumine qui restent; et quant & la silice non 
utilisee, on la suppose sous forme de quartz. 

En procedant ainsi on obtient une formule de montmorillonite!) 
voisine de la precedente, et l’on mettrait en &vidence 2,40%, de quartz 
et 1,42 de feldspaths.. Si l’on comptait une petite proportion de 
kaolinite dans celle-ci, les m&mes effets que pröc&demment se feraient 
sentir sur la formule de la montmorillonite qui se rapprocherait de la 
formule ot SıMg figure pour un, et l’on aurait un tout petit peu plus 
de quartz. 


4) )KOH)ga: AlyHaa* SigsOy70 ._ |OR)g- AlyH, ss: SO 
4 ’ t a di 2 271,26 4710 
(OH)yoz (SiMg)ıa,s REN OR). (SiMg)o,m 


% EA 
ö 
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On doit conclure de ces remarques sur le cas qui vient d’ötre &tudie 
que la formule structurale de la montmorillonite est bien celle dont nous 
avons adopt& le module. Cette formule est essentiellement magne&- 
sienne. On va le prouver en montrant comment des matiöres du m&me 
type originel que la precedente, mais pour lesquelles les courbes 
thermiques fournissent lindication de teneurs notables en 
kaolinite, presentent un rapport d’alumine & la magnesie qui croit 
avec l’importance de la teneur en kaolinite (fig. 6). 

L’analyse globale de la matiere qui a produit la courbe thermique 
figuree en M, donne 25,90%, de Al,O,, 1,97 de MgO et 1,07 de CaO; les 


M 
M 


0700 200 300 400 300 600 700 500 300 7000 
Fig. 6. Trois courbes thermiques de Bentonites de la region 
de Lalla Marnia (Algerie): M,, montmorillonite presque pure 
contenant moins de 3%, de kaolinite; M,, montmorillonite et 
kaolinite, & kaolinite dominante; M, montmorillonite nette- 
ment chargee de kaolinite. 


sesquioxydes font, en molecules, 26 et les protoxydes 6. On caleulerait 
en gros, pour cent de phyllite, 57 de kaolinite et 43 de montmorillonite 
thöorique en attribuant & cette derniere 4H,O suppl&mentaires, soit en 
tout 84,0. La courbe thermique manifeste effectivement des symp- 
tömes extr&mement typiques de kaolinite, mais elle montre en outre 
le premier grand crochet endothermique de la montmorillonite. Le radio- 
gramme Debye-Scherrer est un radiogramme de kaolınite mais & cer- 
taines lignes un peu floues. 

Une autre matiere, encore du m&me gite originel, a 49,14%, d’alumine 


3,24 de magnesie et 0,46 de chaux (en molecules les sesquioxydes font en 
178 


in. 


gros 20 et les protoxydes 9) fournit un radiogramme de montmorillonite, 
mais la courbe thermique indique nettement la prösence de kaolinite (M;). 
Les crochets de cette courbe sont toutefois relativement peu marques 
comme on le voit sur la figure; cela tient ä ce que la substance est 
d’autre part riche en corps inertes, contenant 17%, de quartz et de 
feldspaths. 
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Les &chantillons de montmorillonite ou de melange de montmorillonite 
et de kaolinite sur lesquels nous venons de discerter proviennent de 
Lalla Marnia (Afrique du Nord). Au point de vue petrographique il 
s’agit de »bentonites« typiques. 

Pour ne pas raisonner seulement sur le cas de montmorillonites issues 
d’une m&me serie de gisements nous avons examine des Echantillons 
d’autres origines. 

L’un d’eux provient de Pernes, en Vaucluse (France). Ni son radio- 
gramme, ni sa courbe thermique ne rev£&lent la presence de kaolinite. 
Il donne & l’analyse: 


Partie Partie 
Analyse soluble Analyse soluble 
globale dans SO,H, globale dans SO,H, 

SiO, 49,46 42,34 report 74,37 64,94 

Al,O; 14,29 12,40 TiO, 1,04 1,04 

Fe&O; 2,09 1,98 P,O; 0,07 0,07 

FeO 0,12 0,12 H,0 — 47,417 17,17 

MgO 5,00 4,90 H,O + 7,58 7,58 

CaO 2,59 2,59 MnO 0,02 0,02 
Na,0 0,33 0,24 C0,Ca 0,141 
K,0o 0,49 0,37 SO,Ca 0,07 

74,37 64,94 total 100,43 90,82 


On tire de l’analyse globale la formule moleculaire: 

82870, A5Al,O, ATMgO Aalcalis 437 H,O 
et de l’analyse de la partie soluble celle-ci: 

7080, 13410, ATMgO 0,8alcalis 137H,O0. 


Les deux formules accusent un deficit des sesquioxydes par rapport aux 
protoxydes. Mais, en partant de la formule de la partie soluble, on con- 
vertira 13 Al,0, en 39MgO par isovalence et l’on obtiendra, de cette 
maniere, une somme totale de 56 MgO dont le quart est de 44; chiffre 
qui multipli€ par 5 donne pr&eisöment le nombre de molecules de 
silice. 


we 
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En sorte que l’on peut considerer que cette formule moleculaire 

repond d’une formule structurale telle que 
(OH), s Mgs ° SıMg x SuO 

qui n’est qu’une formule de montmorillonite oü Al, est remplace 
par Mg,. 

L’edifice a 14 Ä de ces corps admettrait done comme depart aussi 
bien l’edifice & 7 Ä de la serpentine que l’edifice & 7 Ä de la kaolinite, 
et l’on Ecrirait la formule generale de la montmorillonite: 


(OH); (Mg3, Al,) - SiMg - S1,010 


le terme en (Mg,, Al,) pouvant comporter, s’il est alumineux pro parte, 
des ions H qui assurent la coh6sion de l’edifice pourvu que SiMg soit 
legerement inferieur a 1. On pourrait d’ailleurs admettre, dans le cas 
present, etant donnee la teneur relativement importante en chaux, que 
le remplacement d’une partie de SiMg par Ca suffit & assurer la coh6sion 
de l’edifice. Trop d’incertitudes restent sur cette question pour que nous 
nous y arr&tions. Gardons seulement la notion de cette montmorillonite, 
essentiellement calco-magn&sienne, dont nous &crirons la formule: 


(OH)y12 AlygMgz - St,aM 914 * Size 010 
c’est & dire en simplifiant: 
(OH); - Al),gs* Mgoı  StMg - Si,O,o- 
L’analyse globale, traitee comme on a fait prec&demment, livrerait 
une montmorillonite un peu plus riche en alumine, mais t&moignant 
toujours d’un exc&s des protoxydes sur les sesquioxydes et comprenant 


par consequent, elle-aussi, une base partiellement serpentineuse. On 
calculerait environ 1,5%, de feldspaths et 3,30 de quartz. 


Nous avons enfin experiment€ sur une montmorillonite formant la 
matiere essentielle d’un »kieselguhr« phylliteux de provenance russe 
(Georgie, URSS.). Le cas &tait fort complexe & cause de la haute 
charge en matitres purement siliceuses de la terre et parce que, d’autre 
part, la courbe thermique (fig. 7) revelait la presence d’une certaine 
quantit& de kaolinite, sans que, toutefois, celle-ci se traduisit sur le radio- 
gramme. C’&tait une de ces montmorillonites qui donnent la ligne forte 
a 4,03 Ä. 

En bref, si ’on admet la composition th&orique de la mont- 
morillonite (avec une charge suppl&mentaire de 44,0 sur la formule 
structurale), on arrive & mettre en &vidence la constitution suivante de 
ce kieselguhr: 
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Silice libre des organismes et du quartz. . . 22 
Feldspath, titane et dives. ........ 2 
Kaolieite =... ae one ne nenn 
Montmorillonite ., 2 „un en u Be 
Eau, non miilisle A rn a Er 


Total vo alu, > N ee 
Cette constitution est tout & fait vraisemblable comme l’indique l’obser- 


vation de la matiere au mieroscope. On note que la magnesie fait 2,66%, 
et la chaux 2,24. Une tres faible partie de cette chaux peut &tre feld- 
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Fig. 7. Courbe thermique, @, d’un kieselguhr phylliteux 

temoignant de montmorillonite associee a un peu de kaolinite. 

Par la superposition des courbes, M, d’une montmorillonite 

pure, K, d’une kaolinite pure, on comprendra ce qui a trait & 
la montmorillonite et & la kaolinite sur la courbe @. 


spathique mais la plus grande part en est & compter dans la montmoril- 
lonite. 


De tout ce que nous venons de dire sur la montmorillonite il ressort 
donc bien qu’il s’agit d’un corps dont la magnesie, en union constante 
avec plus ou moins de chaux, est un constituant essentiel. Tout nous 
convie & admettre l’existence du schema structural & 44 Ä que nous 
avons donng plus haut, soit a base de kaolinite, soit & base de serpentine. 

La montmorillonite est argile parce que, en fin de compte, il ya 
relative ind&pendance des feuillets entre eux qui peuvent sans difficult& 
glisser les uns contre les autres et se disperser. La couche de type 
brucite qui s’&crit (OH)gS?Mg realise th&oriquement deux corps, Si(OH), 
et My(OH),, dont le premier est l’acide ortho-silicique et le second la 
brucite elle--möme. Il v a done dans la montmorillonite, comme il y 


w nn 
Sr 
x, = 
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avaittantdansl’anauxite que danslesattapulgites, constitution 
du mixte silice-eau qui permet le glissement facile des feuillets l’un contre 
Y’autre et auquel nous attribuons les proprietes adsorbantes des argiles. 

C’est ce m&me mixte qui, avide d’eau, permet le foisonnement de 
la montmorillonite et en fait, lorsqu’il se produit, une phyllite & plus 
de 44 A, allant parfois & 20 Ä comme l’ont bien montre MM. Hof mann, 
Endell et Wilm. Il donne & la montmorillonite des qualites adsorbantes 
de haute valeur parce qu’il ya maximum de OH autour de chaque Si, et 
parceque chaque Si et ses OH peut ötre consider6 comme ind6pendant 
des St voisins, ce qui n’est le cas ni des attapulgites ni des anauxites. 
Mais l’elevation de temperature vers 300 degres C, eliminant toute l’eau 
possible de cette couche de type brucite, en r&duit l’&paisseur & tel point 
que celle-ci ne compte plus que pour trös peu de chose, l’edifice a 14 Ä 
devenant alors un &dificee a 40 Ä. Du coup, la montmorillonite a perdu 
ses qualit&s adsorbantes!). 

Il n’en est pas ainsi des attapulgites dont on augmente le pouvoir 
adsorbant en les portant & une temperature de 200 & 300 degres, sans 
que leur £difice soit detruit, faisant de telle maniere que leur »capacite 


4) Dans un memoire qui vient de paraitre [Z. Kristallogr. (A) 97, 216—22 (1937)], 
et dont je prends seulement connaissance pendant la correction des epreuves de cet 
article, MM. W. F. Bradley, R. E. Grim et G. L. Clark developpent l’idee que le 
foisonnement de la montmorillonite n’est pas progressif mais se fait par &tapes 
realisant des hydrates definis. Ces savants imaginent un stade de depart pyro- 
phyllite & formule theorique comportant 2 H,O, c’est & dire (OH), Al,Si,Oz0, ce qui 
est la formule doublee habituelle, et des hydrates successifs formes par adjonction 
& cette formule de 6, 12, 18, et 24 H,O. L’epaisseur du feuillet el&ementaire serait de 
9.6 Ä pour la pyrophyllite de depart, puis de 12.4, 45.4, 18.4, 21.4 pour les hydrates. 
Ils en concluent & des couches d’eau de l’&paisseur de 3 Ä, & partir du premier hydrate, 
qui se superposeraient, augmentant chaque fois d’autant la periode correspondant & 
la superposition des plans reticulaires (004). 

Ces suggestions sont extremement interessantes, encore que nous ne puissions 
admettre le point le depart pyrophyllite, &tant donne ce que nous venons de dire sur 
la composition des montmorillonites. D’autre part la composition chimique donnee 
du mat£eriel employ& pour les experiences fait presager que celui-ci est partiellement 
kaolinique, ce qui ne serait verifiable que par la courbe thermique, car des bentonites 
& 40 pour cent de kaolinite donnent des radiogrammes Debye-Scherrer oü 
n’apparaissent que les lignes de la montmorillonite. Mais il est fort possible que la 
montmorillonite, envisagee sous le module formulaire que nous adoptons, 
se comporte effectivement comme l’indiquent les savants ame£ricains. 

L’edifice de la montmorillonite, bäti & l’origine comme celui d’une chlorite, 
n’aurait pour le premier hydrate (OH), Al, - SiMg - Si,O,. que 12.4 Ä d’epaisseur. 
Le second hydrate s’ecrirait, pour nous, (OH), - Alz- SiyO10: 3 H,O - (OH),SiMg et 
ce serait celui qui est realise dans les conditions les plus habituelles de siccit€ de 
la montmorillonite dont les radiogrammes fournissent la ligne de 14 a 15 Ä. 


TE 
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un 
zeolithique« soit exaltee et qu’elles puissent &tre, apres cela, suractivee 
par les acides. 

Mais on ne veut pas entrer ici dans des details qui auraient trait 
& la pure technique. 

Classifieation. 

Nous avons montr& comment l’on pouvait se repr&senter les &difices 
des trois types d’argiles qui sont des phyllites a 7, & 10 et a 44 Ä 
environ, et qui forment les kaolinites-anauxites, les attapulgites, les 
montmorillonites. Nous admettrons avec M. J. W. Gruner qu’il ya lieu 
de rapporter & la cat&gorie des montmorillonites des phyllites de m&me 
texture, qui se comportent de fagon identique lorsqu’on les chauffe, mais 
oü Fe,O, remplace une grande partie de Al,O,. M. J. W. Gruner appli- 
que & ces montmorillonites le nom de nontronites, jadis utilise par 
Berthier. 


On ne se dissimule pas la part de theorie que comportent les deduc- 
tions que nous avons faites; et, d’ailleurs, on ne pretend pas & autre 
chose qu’ä la presentation d’une »theorie des argiles«. On ne cache pas que 
les formules structurales auxquelles on s’est arr&t& ne sont qu’un dessin 
de cette theorie. Elles ont cette valeur d’exprimer les proprietes des 
corps qui leur correspondent, mais nous ne savons absolument pas quel 
est leur degr& de realite. Elles sont conformes, croyons-nous, au »bon 
sens actuel«; elles sont, & notre point de vue, la verite du moment 
present. 

La besogne entreprise aurait &t& sterile si elle ne nous avait pas 
permis d’&tablir un certain ordre dans la question complexe de l’argile; 
et c’est, precisement, cet ordre que nous voulons traduire maintenant 
par une classification exposee en un tableau. 

On a donne, dans ce tableau, a cöte des silicates ä dire proprement 
argiles parcequ’ils sont alumineux, des silicates qui ne sont que magne- 
siens mais qui ont, de par leur structure, une parente ind@niable avec 
les argiles. 

On a reuni toutes les argiles dont l’Edifice est du type mica, & 10 Ä 
environ, mais du module formulaire en Si, ,_ O0, sous le nom d’atta- 
pulgites. Sous ce nom on accepte de comprendre les palygorskites 
qui seraient typiquement fibreuses dans l’acception developpee plus 
haut, des attapulgites stricto sensu l&gerement alcalines et des 
bravaisites toujours bien nettement alcalines. On indique que, parmi 
ces dernieres, il ya toute vraisemblance qu’il faille placer les glauconies, 
dont la caract&ristique est la richesse en Fe,O,, et qui se comportent 
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rapport aux montmorillonites. h ” 

On ne mentionne pas la RETTEN parce que slide rin: e“ ’un 
melange, en edifice Epitaxique, oü s’unissent la kaolinite la plus typique 
et une petite proportion d’une phyllite alcaline ä rapporter, dans eye 
coup de cas, & la muscovite. 

Quant & ce qui a &t6 nomm& saponite, hydrosilicate essentiellement 
magnösien, tres l&gerement alumineux, dont une &tude chimique a &te 
faite par M® S.Caillere, nous n’en connaissons pas l’edificee. Peut- 
&tre ne s’agirait-il que d’une montmorillonite oü la base serpentine 
exclut presque completement la base kaolinite. 
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travail. D’autre part, M. Jouravsky, au laboratoire de M. J. Orcel, 
professeur de Mineralogie au Museum d’Histoire Naturelle, a ex&cut& 
les courbes thermiques des argiles &tudiees. Les analyses chimiques ont 
ete faites par M. Raoult. Qu’ils soient tous assures de ma vive gratitude 
pour la tr&s grande obligeance qu’ils m’ont t&moignee. 
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Eine Präzisions-Pulverkamera für Aufnahmen 
bei hohen Temperaturen und ein Meßgerät für 
Röntgendiagramme. 

Von F. Schoßberger, Wien. 


I. Die wachsende Bedeutung der Legierungsforschung und der Messung 
von Ausdehnungskoeffizienten fester Substanzen mit Hilfe von Röntgen- 
strahlen hat es notwendig gemacht, die Bestimmung der Gitterkonstanten 
auf eine hohe Genauigkeit zu bringen, bzw. die Fehler, die durch Konstruk- 
tion und Handhabung der Aufnahmekamera bedingt sind, zu verkleinern. 
Wenn diese Fehler, die sich aus der Exzentrizität und Absorption des 
Präparats, Fehler im Kameraradius, in der Blendenöffnung und aus der 
Filmschrumpfung während der Behandlung zusammensetzen, ihrer Ur- 
sache nach auch bekannt sind, so werden doch die besten Debye- 
Scherrer-Kameras nicht frei von allen systematischen Fehlern sein 
können. Denn es hat sich als praktisch unmöglich erwiesen, gewisse 
Fehler durch konstruktive Kunstgriffe zu umgehen. Es sind deshalb 
verschiedentlich!) graphische und analytische Methoden angewandt 
worden, um diese Fehler zu eliminieren, doch müssen dann die Linien 
am Film mit einer Genauigkeit von !/, „mm gemessen werden. Die 
Unzulänglichkeiten der normalen Kameras liegen darin, daß der Film- 
träger und die Lagerung des Präparates als zwei getrennte Körper aus- 
geführt werden, so daß entweder ein Filmzylinder oder ein Präparaten- 
träger in die Kamera eingesetzt werden muß. Auswechselbar und genau 
zentrisch laufend können Filmzylinder und Präparatenhalter nur dann 
gemacht werden, wenn die zusammensetzbaren Teile nicht verschraubt 
oder gesteckt, sondern durch einen Konus aneinandergefügt sind. 

Ein weiterer Fehler mancher Kameras ist die Auflage des photo- 
graphischen Films in der Innenwand eines Metallzylinders, was un- 
bedingt zur Rückstrahlung der Metallwand und zur Verschleierung des 
Films führt. 

Die unten beschriebene Debye-Scherrer-Kamera ist von Anfang 
an so konstruiert worden, daß durch die Dreharbeit des Mechanikers 
zwangsweise die Lagerung des Präparatenhalters und die Achse des 
Filmzylinders gegeben ist. 


4) Bradley, A.J., u. Jay, A.H., Proc. phys. Soc. 44 (1932) 563; Owen 
u. Yades, Philos. Mag. 17 (1934) 414; Stenzel u. Weerds, Z. Kristallogr. 84 
(4933) 20; Cohen, M.U., Rev. scien. Instrum. 6 (1935) 68; Straumanis, M. u. 
Jevins, A., Z. techn. Phys. 98 (1936) 474. 
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Die halbschematische Fig. 4 zeigt die Kamera mit aufgeschnittener 
Vakuumhaube, die der Röntgenstrahl durch ein vakuumdicht eingesetztes 
Zellophanfenster durchsetzt und die gegen die Grundplatte durch einen 
Konus (8) und durch einen darübergepreßten Gummiring abgedichtet 
ist. Das Material der Vakuumhaube besteht aus Blei- und Aluminium- 
blech, wobei das Aluminiumblech sich an-der Innenseite und genügend 
weit vom Film entfernt befindet, so daß Streustrahlungen der Wand 
nicht möglich sind. Der Pumpstutzen für die Vakuumpumpe befindet 
sich bei (4). Der Antrieb des Präparates durch Zahnrad und Schnecke 
ist vakuumdicht mit Hilfe von Stopfbüchsen in die Grundplatte ein- 
geführt. 

Die Stromzuführungen der beiden Öfen erfolgen bei (5) über zwei 
Schleifringe, weil die Öfen mit dem Präparat rotieren. Der untere und 
der obere Heizkörper sind miteinander durch Zahnräder (10) und einer 
bei (18) durchgehenden Achse in ihrer Rotation gekoppelt, so daß auch 
Drähte und dünne Fäden an ihrem oberen und unteren Ende durch 
Spannzangen gehalten werden können. Die Stromzuführungen des 
oberen Ofens führen, genau wie bei dem unteren, über zwei Schleifringe 
und dann durch den Träger (47) und sind mit dem unteren Ofen parallel 
geschaltet. 

Bei (2) liegen die Anschlußklemmen des Thermoelementes, dessen 
Zuführungsdrähte wie bei den Heizkörpern an silbernen Schleifringen 
liegen, und dessen Lötstelle dicht am Präparat (Fig. 2 (15)), jedoch nicht 
im Röntgenstrahl liegt. Auf drei Füßen (1) steht der Kühlzylinder (14), 
der so eingerichtet ist, daß seine innere Wand mit Kupferrohrkühl- 
schlangen ausgekleidet ist und die reflektierte Strahlung nur durch 
einen 5mm hohen Spalt (16) auf den Film auftreffen kann. Der Spalt 
ist an der Innenseite durch ein schwarzes Papier.abgedeckt, das den 
Film gegen die optische und direkte Wärmestrahlung der Öfen schützt, 
weil der Film in der Höhe des Spaltes nicht gekühlt ist. Ein Zwischen- 
raum von einigen Millimetern zwischen Papier und Film begünstigt 
diesen Schutz und verhindert, daß sich die Faser des Papiers als Schatten 
abbildet. 

Dieser Kühlzylinder kann entweder als Filmträger für einzelne Prä- 
zisionsaufnahmen gebraucht werden oder er kann als Führung für einen 
beweglichen Filmträger (14) dienen. Der bewegliche Filmträger (14) ist 
außer durch den Kühlzylinder (41) noch durch zwei Führungssäulen (13) 
mit zwei Zahnstangen geführt. Eine Schnecke und Zahnräder (6) ge- 
statten mit Hilfe der Zahnstangen eine Bewegung des Filmzylinders (14), 
so daß 8 Debye-Scherrer-Aufnahmen hintereinander gemacht werden 
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können, ohne daß die Vakuumhaube abgenommen werden muß. Die 
Führung auf dem breiten Umfange des Kühlzylinders und durch die beiden 
Führungssäulen (13) gewährt ein sicheres Auf- und Abbewegen des Zylin- 
ders und läßt keine Veränderung der Lage der Zylinderachse gegen die 
Präparatenachse während der Bewegung zu. 
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Fig. 4. Halbschematischer Querschnitt durch die Kamera. 


Die Befestigung des Films geschieht, bei Einzelaufnahmen direkt 
auf dem Kühlzylinder (414) und bei Serienaufnahmen auf dem beweg- 
lichen Zylinder (14), mit Gummibändern, dabei ist die Auflagefläche des 
Films besonders breit gehalten, damit ein genaues Anliegen gewährleistet 
wird. Die Schmalkanten des Films werden durch Schienen niederge- 
drückt. Bei beiden Filmzylindern ist jener Teil des Films, der von der 
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Interferenzstrahlung getroffen wird, auf der Rückseite vollständig frei, 
trotzdem reicht die Kühlung aus. 

Bei (15) befindet sich der Austritt des primären Röntgenbündels, 
das zuerst wieder ein vakuumdichtes Zellophan- oder Zelluloidblättchen, 
dann ein schwarzes Papier und schließlich einen Leuchtschirm durch- 
setzt. Die Öffnung für den durch die Wand der Vakuumhaube austreten- 
den Strahl ist möglichst klein gehalten worden (4 mm), weil sich gezeigt 

hat, daß Rückstrahlungen von 
Zellophan, Papier und Leucht- 
schirm den Film um den Durch- 
stoßpunkt des Primärstrahles 
herum schwärzen. 

Die Fig. 2 zeigt einen Schnitt 
durch den Kühlzylinder und durch 
die Heizkörper, wenn der beweg- 

_ liche Filmträger [(144) in Fig. 4] 
entfernt wurde. Bei (1) in Fig. 2 
sitzt die Blende, die in einem mit 

un 8 Schrauben zentrierbaren ge- 
nn iM schlitzten Stahlrohr geführt ist 

5 | und durch eine Klemmvorrichtung 

leicht entfernt und ausgewechselt 

- werden kann, ohne daß die 

/ ZN Zentrierung der Blende verloren- 

SI See geht. Das erstmalige Zentrieren 

der Blende geschah durch Faden- 
kreuze, die an Stelle des Präpa- 
rates und an der Außenwand des 

Filmzylinders dort, wo der Pri- 

märstrahl austritt, angebracht 
waren. Die Blendenöffnungen selbst sind in Tantalblech gebohrt. 

Die Blende besteht aus drei hintereinander liegenden Blendenöffnungen, 

von denen die ersten beiden, die der Röntgenröhre zunächst liegen, 
eine Öffnung von 0,3—0,6 mm haben, während die dritte Blende, 
die in der Nähe des Präparates liegt, eine Öffnung von 0,5—0,9 mm hat. 

Diese dritte Blendenöffnung hat den Zweck, die von dem Blendenrand 

ausgehende Streustrahlung auszublenden. 

Der Abfluß der Kühlung bei (3) und die Kühlschlangen im Innern 
des Zylinders sind so angeordnet, daß sie nicht in den Strahlengang der 
reflektierten Strahlung reichen und auch der durchgehende Träger (5), 


Fig. 2. Kühlzylinder bzw. Heizkörper. 
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durch den die Blende hindurchgeht, ist so schmal (16 mm) gehalten, daß 
auch Interferenzen mit großem Ablenkungswinkel registriert werden. 
Der Träger (5) und die Zahnräder (6) lassen erkennen, wie die Rotation 
der beiden Präparatenhalter miteinander verbunden ist. 


Die Zentrierschraube (7) und der dagegendrückende Federstift (10) 
erlauben mit Hilfe eines Mikroskops die genaue Zentrierung des Präpa- 
rates in die Kameraachse. Dabei ist der Präparatenträger durch eine 
Fläche bei (141) geführt. Präparatenträger und die Ofenhalter sind aus 
einem schlecht wärmeleitenden 
Metall verfertigt. Die Zuleitun- 
gen zum unteren Ofen (8) und 
die Drähte des Thermoelemen- 
tes (9) sind isoliert durchgeführt 
und die Lötstelle des Thermo- 
elementes ist bei (15) sichtbar. 
(12) bedeutet den eigentlichen 
Präparatenhalter, der als kleine 
Spannzange ausgeführt ist. Die 
Heizkörper (13) sind aus Platin- 
draht auf ein feuerfestes Rohr 
gewickelt und mit wärmeisolie- 
rendem Material umgeben, so 
daß das Präparat leicht auf 1400° 
erhitzt werden kann. 


Der 5 mm hohe Spalt (14) 
besitzt neben der Eintrittsstelle 
der Blende zwei scharfe Kanten, 
die als Bezugskanten bei der 
Ausmessung des Films dienen, Fig. 3. Die Kamera ohne Vakuumhaube. 
wenn die Fehler in der Gitter- 
konstanten durch Extrapolation nach A. J. Bradley und A. H. Jay!) 
eliminiert werden. Entfernt man den Kühlzylinder, der einen Durch- 
messer von 90 mnı hat, so können mit Hilfe des in den zwei Führungs- 
stangen [(13) Fig. 4] lagernden äußeren Filmträgers normale Dreh- 
kristalldiagramme gemacht werden, wenn an Stelle der Heizkörper ein 
Goniometerkopf eingesetzt wird. Fig. 3 zeigt die Gesamtansicht der 
Kamera ohne Vakuumhaube?). 


4) Bradley, A.J., u. Jay, A.H., loc. cit. 
2) Die Kamera wurde von der Firma K. Stadler, Wien XV, hergestellt. 


e 
4. | 'F. Schoßberger 


II. Die Vermessung von Präzisionsröntgendiagrammen erfolgt meistens 
mit Hilfe des Frauenhoferschen Komparators oder auf besonderen 
Meßmaschinen, wie sie in der Astronomie gebräuchlich sind. Das in 
Fig. 4 dargestellte Meßgerät ist so konstruiert worden, daß ein zur Aus- 
messung von Röntgendiagrammen brauchbares Meßgerät höherer Ge- 
nauigkeit entstand. Trotz seiner relativ hohen Genauigkeit sollte es von 
jedem Institutsmechaniker leicht und billig hergestellt werden können. 

Es ist im Prinzip eine Modifikation des Meßgerätes von E. Sauter!) 
(in der Ausführung des Seemann-Laboratoriums, Freiburg) mit dem 
einzigen Unterschied, daß die Meßgenauigkeit jenes Gerätes 1/,, mm be- 


Fig. 4. Meßgerät. 


trägt, während das in Fig. 4 dargestellte Instrument die Messung von 
Linienkanten auf ?/,., mm genau gestattet. Auf zwei Führungsstangen (S) 
läuft eine Schiebelehre, deren Nonius eine Ablesungsgenauigkeit von 1/,, 
oder auch !/,, mm hat, doch kommt es auf die Genauigkeit der Schiebe- 
lehre nicht an. An dem verschiebbaren Teil der Schiebelehre sitzt außer- 
dem noch die Spindel einer Mikrometerschraube (M), deren Betätigung 
ein kleines Mikroskop, das in einer Schwalbenschwanzführung gleitet 
und mit einer Feder an das Ende der Mikrometerschraube angepreßt 
wird, verschieben läßt. 


Darunter auf einer Glasscheibe befindet sich der Film, der drehbar 
angebracht ist. 


4) Sauter, E., Z. physik. Chem. (B) 85 (1937) 83. 
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Die Messung geschieht folgendermaßen: Das Mikroskop wird in 
die ungefähre Nähe des zu vermessenden Reflexes mitsamt dem Nonius 
von Hand aus geschoben. Dann wird mit einer der Feinschrauben (F, 
oder F,) der Reflex im Mikroskop genau eingestellt. Der Abstand des 
nächsten Reflexes wird, nachdem man die Stellung der Mikrometer- 
schraube abgelesen hat, nur noch mit der Mikrometerschraube auf !/ Yjmm 
genau gemessen. Da diese Mikrometerschrauben normalerweise bis zu 


. einer Meßlänge von 400 mm hergestellt werden, muß ein weiter entfernt 


liegender Reflex mit Hilfe von Meßmarken gemessen werden. Diese 
Meßmarken bringt man als feine Striche in einem willkürlichen Abstande 
auf dem Film an. Man kann nun zuerst die Abstände der Meßmarken 
und dann die Abstände der Reflexe von den Meßmarken ausmessen. 
Die Genauigkeit der Mikrometerschrauben beträgt bei einer Meßlänge 
von 150 mm ungefähr 5 u, so daß man im ungünstigsten Falle, wenn die 
Meßschraube bei sehr langen Filmen ungefähr 44 mal hintereinander an- 
gesetzt werden muß, der Fehler noch nicht !/,„ mm beträgt.!) 

Diese Arbeit ist nur durch die Unterstützung der Akademie der 
Wissenschaften zu Wien möglich geworden; ich bin ihr für die Gewäh- 
rung eines Arbeitsstipendiums zu Dank verpflichtet. 


4) Kurrein, M., Meßtechnik. Berlin 1932. 


Wien, I. Chemisches Institut der Universität, Oktober 1937. 


Eingegangen am 4. Oktober 1937. 
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The Crystal Structure of Potassium Aid 
Dihydronium Pentaborate KH,(H,O),B,O,, 


(Potassium Pentaborate Tetrahydrate). 


By W.H. Zachariasen 
(Ryerson Physical Laboratory, University of Chicago). 


Introduetion. 


In connection with our work on the structure of oxygen-radicals 
in crystals we have undertaken investigations on some of the complex 
borates. In this article we shall report on the results of a complete 
structure determination of potassium. pentaborate tetrahydrate. The 
chemical formula of this compound is usually given as KB,0,4H,0. 
This investigation shows that the formula should be written XB,0,Hs- 
(H,O). 

Crystals of potassium pentaborate are described by Groth!) as 
orthorhombic bipyramidal with axial ratios a:b:c= .9707: 4: .8054. 
We prepared crystals in the manner described by Groth and determined 
the density to be 1.740. They were examined by the oscillating erystal 
method using MoK« radiation. 

For the dimensions of the unit cell we found: 


a= 1.08 Ä b=1114Ä c=8.97Ä Accuracy 3%. 


There are four (3.97) molecules per unit cell.. Reflections occur 
only when K+_L is even, so the. translation lattice is basecentered. 
Furthermore reflections HOL and OKL are absent unless H, K, L all 
are even integers, showing that the planes normal to the two zones 
are glide planes rather than reflection planes. The number of atoms 
per unit cell is so great that it is safe to assume that some of them occupy 
general positions. Accordingly the two space groups Abam (V}®) and 
Aba (037) come into consideration. With the space group Abam four 
of the boron atoms must be placed in centers of symmetry. This is 
unreasonable, and we proceeded therefore on the assumption that Aba 
is the correct space group. (It should be noted that inasmuch as Aba 
is a subgroup of Abam we do not reject the latter space group as a possi- 
bility.) 

The four potassium atoms and four of the boron atoms must be 
placed on the twofold axes with co-ordinates (002) (442). The origin may 


1) Groth, Chemische Krystallographie Vol. 2, S. 733. Leipzig 1901. 
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conveniently be chosen at a potassium atom (putting z = 0 for potas- 
sium). From considerations of interatomic distances it seems unlikely 
that further atoms can be placed on the twofold axes. However, the 
method of attack which we employed made such an assumption un- 
necessary. The co-ordinates of general positions are: (xyz) (272) 


(4d—2,3+ Y, 2) (+ 3%, i=y 2). 


Determination of the Parameters. 


As we know the positions of the relatively heavy potassium atoms, 
the structure is excellently suited for the application of the Patterson 


analysis. In a two dimensional 
Fourier projection of the Patter- 
son!) type the main peaks (apart 
from the known potassium-potas- 
sium peaks) will correspond to potas- 
sium-oxygen and potassium-boron 
vectors with slight modifications 
introduced by overlapping oxygen- 
oxygen, oxygen-boron and boron- 
boron vectors. Fig. A shows the pro- 
jection of the c-face. In addition to 
the outstanding peak corresponding 
to the potassium-potassium separa- 
tion there are prominent peaks at 
2n2=0°, 27 y= 60°, 30°30°, 75°30°, 
90°0° and an extensive one at 
90°60°, and corresponding peaks at 
positions required by symmetry. 
Since, according to space group 
considerations, the potassium atoms 
are lying on the two-fold axes, the 
co-ordinates of the observed peaks 
will directlygive us (apart from alge- 
braic sign) the x- and y-co-ordinates 
of oxygen and boron atoms. 

The height of the peak at 


Vab=5.57Ä 


DS 
N 
u 


Fig. 1. Shows the Patterson Fourier 
projection on the c-face. 


30°30° strongly indicated that it had to be attributed to two sets of 
oxygen atoms. In order to get conclusive evidence on this point we 


proceeded in the following way: 


1) Patterson, A. L., Z. Kristallogr. 9 (1935) 517. 
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The peaks shown in the projection were partially accounted for by 
this atomic distribution: 4 K at 0°0°, 4 B at 0°0°, 80 at 30°30°, 80 at 
90°0°. The remaining peaks must then be attributed to 46 B and 240 
atoms. We next calculated the contributions to the structure factor 
due to the atoms at the positions given above. Comparing these contri- 
butions with the estimated structure factor values, we were able to obtain 
values for the contributions made by the remaining atoms in the struc- 
ture (i..e. by the 16 B and 240). Let the latter contributions be Yyxo- 
A Fourier analysis o,, = 22Yyggo 008 2r (Hx + Ky) naturally gave 
us a projection representing the electron distribution due to these 16 boron 
and 24 oxygen atoms. This new projection showed clearly that none of 
these atoms were lying on the two-fold axes, since the electron density 
practically vanished at the origin. It showed, however, well defined 
peaks at 30°30°, 75°30° and an extensive peak at about 90°60°. By 
a similar procedure we were able to analyze the latter peak into two 
individual peaks at 80°50° and 90°65°. We could find no evidence of 
further peaks. This was rather startling since we had expected to find 
five sets of peaks, rather than the four peaks of comparable volume. The 
only resonable explanation was that two boron peaks were superimposed 
in the projection, thereby giving rise to a single peak of about the same 
volume as an oxygen peak. 

Summarizing the results we obtained by direct methods we have: 


4K at +2nx=0° +2ny= 0° 
4B 0 0 
8O0.oorA6B 0 60 
30 30 

30 30 

75 30 

80 50 

u) 0 

% 65 


It remained for us 
4. to find which of the peaks was the “boron peak”, 
2. to determine the z-co-ordinates. 


We found it to be too difficult to complete the last stages of the 
analysis by means of direct methods so far employed, and we tried 
therefore to arrive at the final structure by making reasonable guesses 
of the atomic arrangement based upon the information we already 


had to our disposal. By this procedure we found the following struc- 
ture: 
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4K st 2nz- 0° 9 2ny= 0 2m- 0@ 


4 Bı 0 f) 4140 
8 Bu 70 35 145 
8Brr 70 25 180 
80: 27} 30 405 
801 274 — 30 175 
8 Oyı 80 50 30 
8 0ıy 90 74 150 
80y 90 65 PN) 
80yı 0 60 270 


The amplitudes calculated on the basis of these parameter values 
are given in tables I and II. The agreement with observations is not 
perfect; but is as good as may reasonably be expected for a structure 
with 25 degrees of freedom. We have not found it worth our while to 
try to improve the agreement by slight changes in the parameter values, 


Table I. Reflections HK0.!) 


HKO Int. obs. Ampl. calc. HKO Int. obs. Ampl. calec. 
020 vs 156 800 w. 60 
200 nil — 415 280 nil 49 
120 vw 9 820 nil 9 
220 w 53 660 w 58 
320 nil 4 380 w- 9 
040 w- — 34 480 vw 4 
400 v8 216 840 m- 73 
4140 w 43 760 nil 42 
240 wm 39 920 vw 20 
420 w 38 580 vw- 16 
340 nil 414 940 nil 5 
520 w 45 680 w- 45 
440 w 46 860 m 446 
060 w 63 0.10.0 vw 54 
460 w- 54 40.0.0 vw 51 
260 nil 2 1.10.0 nil — 2 
620 nil 4 2.10.0 vvw 37 
540 vw. 8 10.2.0 w- 36 
360 w. 54 780 vw- 24 
460 S- 148 3.10.0 nil 5 
640 w. 48 4.10.0 vw- 25 
720 nil 18 10.4.0 nil 2 
560 w- 49 880 vw- 45 
080 vw 5 960 vw- 33 
4180 vw- 3 0.12.0 w- 95 
740 vvw 5 12.0.0 w- 92 


4) The following scale of estimated intensities is used: vs., v8, 8., 8, 8-, M., 
m, m-, w., w, W-, VW., VW, Vw-, vvw, nil. 
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Table II. Reflections HKL. Rotation around [001]. 
HK L=0 L=1 L=2 L=3 L=4 
en ee a 


44 ms 44 s- 55 
02 vs 456 vs 181 vw 38 
20 ni 45 m 48 s- 98 
2 vw. 9 vs 4148 w. 20 
21 nil 4 m 52 
2 w. 53 m 42 ms 75 
43 m 68 m 64 
31 m 64 m. 58 
23 wm 50 8s- 76 
32 nl 1 w- 38 m 73 
04 w- 3 s 9% m- 74 
40 vs. 216 vw- 412 w. 5i 
14 w. 43 w 2 wm 69 
4 w- 20 w- 43 
33 s. 90 wm 64 
24 wm 39 s 78 w 50 
42 w. 38 120 w 39 
4 nl 1 ms 95 w 49 
43 w. 36 w- 27 
45 ms 98 w 64 
54 ms 72 wm 72 
52 w 15 ms 73 vw- 21 


Deseription of the Structure. 

Fig. 2 shows a projection of the structure on the c-face. According 
to the formula given in the literature, viz- KB,O, - 4 H,O, one should 
have expected to find complexes (B,0,)”. No such group occurs in the 
structure; but there are radicals (B,0,.) °. (Since we have not yet found 
the positions of the hydrogen atoms, the possibility is open that some 
of the oxygen atoms actually are hydroxyl groups.) The structure of 
the B,O,, group is shown ın fig. 3. A BO,-tetrahedron forms the nucleus 
of the radical. Each tetrahedral corner is shared with a BO, triangle, 
and the four triangles are grouped together in two pairs by a common 
corner. Thus all but four of the ten oxygen atoms of the group are linked 
to two boron atoms each. 

The distance from the central boron atom to its four neighboring 
oxygen atoms is 4.53 Ä, which to us seems somewhat high.?2) Within 

4) The columns for a given value of Z contain observed intensity and calculated 
amplitude. 


2) Schulze, G. E., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 2145 found the boron to 
oxygen distances in the tetrahedral groups of BPO, and BAs0, to be 1.44 Ä and 
1.49 A. 
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the triangular groups the boron to oxygen distance is on the average 
4.35 Ä (individual values ranging from 1.28 Ä to 1.42Ä). The same 
value has been found in other borates!). The BO,-groups are plane. The 


a=mosÄ 


Veb=5.57Ä 


Fig. 2. 
Represents a projection of the structure on the c-face. Boron atoms a.e indi- 
cated by small black circles. Large open circles immediately below or above 
boron atoms are potassium atoms. Medium sized open circles represent oxygen 
atoms. The numbers attached to the various atoms give the height in fractions of 
c-axis. The positions of the hydrogen atoms are indicated by their chemical symbol. 


4) Zachariasen, W. H., Z. Kristallogr. 76 (1931) 289; Zachariasen, W.H., 
and G. E. Ziegler, Z. Kristallogr. 83 (1932) 354. 


w.H. Zach 3 . u“ 
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bond angles for the oxygen atoms which are linked to two boron atoms. 
‘each, O1, Orr, Oıy, are 120°, 424° and 127°. 

One set of oxygen atoms (Oyı) takes no part in the radical formation; 
these oxygen atoms are linked only to potassium (and hydrogen). -Potas- 
sium has a co-ordination number of eight; the K—O separation is on the 

“ average 2.92 Ä, with individual values ranging from 2.88 Ä to 3.00 Ä. 
The interatomic distance K—O calculated from the ionic radii of the 
writer is 2.90 Ä.!) 

Naturally it is impossible to locate the hydrogen atoms from in- 
tensity .considerations. Reliable results concerning the positions of 


Fig.3. Shows the structure of the pentaborate complex. 


hydrogen atoms can as a rule be obtained from an inspection of the 
observed interatomic distances. 


Two oxygen atoms of different radicals (Orrı and Oy) have a sepa- 
ration of only 2.52 Ä. This value agrees well with the observed distance 
within the O—H—O group?), so we are led to believe that the atoms Oy1ı 
and Oy are linked together by hydrogen bridges. 

The oxygen atom Oyı has an Oır atom at a distance of 2.68Ä, 
anOy atom at 2.77 Ä and an; atom at 2.93 Ä. This suggests that Oyı 
is the oxygen atom of a hydronium ion with the three hydrogen atoms 
pointing towards the three close oxygens, O7, Or1, Oy. 


The chemical formula hence should be written: KB,0,0H:(H30).. 
4) Zachariasen, W. H., Z. Kristallogr. 80 (4934) 137. 


2) West, J., Z. Kristallogr. 74 (1930) 306 found 2.56 Ä in XH,PO,; Zacha- 
riasen, W. H., J. Chem. Physics 1 (4933) 634 found 2.55 Ä in NaHCo,. 
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Table III gives a survey of the interatomic distances and bonds 
for the different atoms. 


Table III. Interatomic Distances and Bonds. 


K Bı Bıı Bıı 
20; 2.9AÄ 20, 1.53 Ä 10; 1.34Ä 10ır 1.33 
2 Oyı 3.00 2 Oyı 1.53 4 Oıy 1.37 1 Or 1.42 
20y 2.88 10y 4.28 40y 1.39 
20Oyı 2.% 
0 Oj1 Oyı1 

ıK 2.1Ä 425 4 Bı 1.53Ä .75 ıK 3.00 .125 
4 Bi 1.53.75 AB 1.33 1.00 4 Bis 4.42 1.00 
Bis 134 1.00 4 H(Oyı) 2.68 .333 4 H(Oy) 2.52 .50 
4 H(Oyı) 2.93 .333 2.083 1.625 

2.208 

Oıv Oy Oyı 

ıK 2.88Ä 125 4Bır 1.28 Ä 1.00 ıK 2.90 A 125 
4Bı 1.37 14.00 4 H(Or11) 2.52 _ .50 4 H(O)) 2.93  .667 
4 Bis 4.39 1.00 4 H(Oyı) 2.77 .333 4 H(O1r) 2.68  .667 

2.125 1.833 4 H(Oy) 2.77  .667 

2.126 


The third column gives the bond strengths. 

The strength of bonds from hydrogen atoms of the hydronium group 
is assumed to be $ and # (rather than both equal to #) to allow for the 
stronger bonds within the ion. 


Summary. 

Crystals of potassium pentaborate tetrahydrate are orthorhombic 
with unit cell dimensions: a = 14.08 A, b= 41.14 A, c= 8.97 Ä. There 
are four molecules per unit cell and the space group is Aba (037). The 
four potassium atoms and four of the boron atoms are lying on twofold 
axes and all the remaining atoms in general positions. The 25 parameters 
involved were determined. 

The structure contains complexes (B,0,0)-. A BO,-tetrahedron forms 
the nucleus of the complex. Each of the four corners are shared with 
a BO,-triangle, and the four triangles are grouped together in two pairs 
by a shared corner, so that the structural picture of the complex becomes: 


Bo oe One re oxygen ale): is Hör ( 
"The remaining hydrogen atoms appear to be linked to these latter. 


atoms, so that hydronitim ions are formed. The hydronium groups a; 
not rotating; but are linked to three oxygen atoms by weak hydroz Fe 
bonds and to one potassium atom each. Accordingly the formula A 
‘the compound should be written: KH,(H,0),B,O;o- 
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Zur Ableitung der Deckachsen-Zähligkeit. 


Von H. Tertsch, Wien. 


Bei dem Unterricht in geometrischer Kristallographie macht man 
immer wieder die Erfahrung, daß gewisse einfache Grundgesetze zwar 
sehr leicht anschaulich zu machen, aber sehr schwer genau zu beweisen 
sind. Dazu gehört vor allem der Nachweis für die kristallographisch 
mögliche Zähligkeit der Deckachsen, bzw. die als Voraussetzung dazu 
unentbehrlichen-Nachweise, daß jede Deckachse einer möglichen Kanten- 
richtung entspricht und daß senkrecht zu einer n-zähligen Deckachse (D*) 
immer eine Kristallfläche möglich ist. 

Früher wurde für diese Zwecke von dem »doppelten Sinusverhält- 
nis« (Gauß) reichlichst Gebrauch gemacht, was allerdings eine sehr 
scharfe Beweisführung gestattet!). Leider ist aber gerade der Beweis 
für das zugrunde gelegte Doppelverhältnis auf elementar-mathemati- 
schem Wege sehr mühselig zu erbringen, weshalb man diesem Hilfssatze 
gerne ausweicht. 

Seitdem die Feinstrukturforschung so gewaltige Erfolge zu zeitigen 
vermochte, gewöhnte man sich dagegen daran, die Beweisführung unter 
Vorwegnahme des Raumgittergedankens zu erbringen?). So anschaulich 
und einleuchtend die Beweise dadurch werden, muß doch darauf hinge- 
wiesen werden, daß hierbei der den Sinnen nicht direkt zugängliche und 
daher selbst beweisbedürftige Raumgittergedanke zugrunde gelegt wird, 
während es doch wünschenswert wäre, mit den »phänomenologisch er- 
kennbaren« Elementen das Auslangen zu finden. 

Die Tatsache, daß sich beiden Schwierigkeiten ausweichen läßt, 
möge es rechtfertigen, wenn im folgenden die angegebenen Sätze neuerlich 
dem Versuch einer Beweisführung unterzogen werden, wobei nur das 
Parametergesetz als Grundlage Verwendung findet. 

1. Jede n-zählige Deckachse (Dr) ist eine kristallogra- 
phisch mögliche Kantenrichtung. 

Nach der Definition einer Deckachse handelt es sich um eine durch 
die Mitte des Kristalles gelegte Linie, welche gestattet, daß nach einer 


Winkeldrehung um = jedes Begrenzungselement des Kristalles mit 


einem gleichartigen zur Deckung kommt. Außerdem muß die Deck- 


4) Vgl. dazu die bekannten Arbeiten von Th. Liebisch und die davon aus- 
strahlende Behandlung der geometrischen Kristallographie. 

2) Niggli, P., Geometrische Kristallographie des Diskontinuums u. Tehrbuch 
der Mineralogie, 1. Bd. Bornträger, Berlin. 
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achse als ausgezeichnete Symmetrielinie im Kristall auch als Koordi- 
natenachse verwendbar sein. 

Nehmen wir nun an, eine Flächennormale sei unter dem Xp gegen 
die D” geneigt, so müssen kristallographisch auch alle anderen Flächen- 
lagen möglich sein, deren Abschnitte auf dieser Bezugsachse (D") sich 
durch rationale Koeffizienten von dem durch den Xp bedingten Grund- 
abschnitt (c) ableiten lassen.. Zu diesen »rationalen Koeffizienten« ge- 
hört auch der Wert oo, d.h. es ist auch eine zur D* parallele Fläche 
möglich. Dann fordert aber die Deckachsenzähligkeit, daß sich diese 
Fläche in mehreren Stellungen parallel zur Achse wiederholt und daß 
Schnittkanten parallel zu D" entstehen. Damit ist bewiesen, daß eine 
Deckachse immer einer kristallographischen Kantenrichtung entspricht, 
bzw. Zonenachse ist.!) 

2. Jede Deckachse ist gleichzeitig Flächennormale einer 
zu ihr senkrechten Kristallfläche. 

(Der gewöhnlich dafür erbrachte, einfache Beweis geht von der an 
sich unzulässigen Einschränkung auf paarzählige Deckachsen aus, für 
unpaarzählige Achsen wird das Doppelverhältnis zugrunde gelegt.) 

In Fig. 1 sei D" der senkrechte Durchstich einer n-zähligen Deck- 
acnse mit der Zeichenebene. P,, P,, P,, P, sind in stereographischer 
Projektion gegebene Flächenpole, die durch die Deckachse ineinander 
übergeführt werden (Drehwinkel «). 

Nach A. ist der Grundkreis zugleich Zonenkreis für die Zone der Dr. 
Durch je zwei der gegebenen Flächenpole sind gleichfalls Zonen fest- 
gelegt, die mit dem Grundkreis zum Schnitt kommen. So schneidet 
die Zone [P,P,] den Grundkreis in den möglichen Flächenpolen A,A, 
und der Zonenkreis [P,P,] in den möglichen Flächenpolen B,B,. Dann 
lassen sich durch A,, A, und P,, bzw. B,, B, und ?, neue Zonenkreise 
legen, die im Schnitt zur möglichen Fläche C, führen. In der streng 
symmetrisch gebauten Figur P,P,P,C, (vgl. die bezüglichen Winkel- 
und Bogenwerte) ist P,C, eine Symmetrale, die unbedingt durch den 
Mittelpunkt (D*) führen muß. 

Der gleiche Vorgang etwa zwischen P,, P,, P, ausgeführt, liefert 
einen analogen Punkt C,, der wieder in seiner geraden Verbindung 
mit P, den Punkt D" enthält, d. h. D* liegt im Schnitt zweier möglicher 
Zonen und ist darum gleichzeitig ein möglicher Flächenpol.2) 


4) Für die zweizählige Deckachse ist man allerdings gezwungen, von zwei 
unabhängigen, nicht mit D? in einer Zone befindlichen Flächenlagen auszugehen. 
2) Für eine D® sind die beiden Konstruktionslagen P,P,P, und P,P,P.. 
Für D? wird P,P, zu einer Durchmesserzone, die D? in sich enthält. Hier müßte 
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3. Die Deckachsenzähligkeit beschränkt sich auf die 
Werten=4, 2, 3, 4, 6. 

Es sei A in Fig.2 der Durchstichpunkt einer die Zeichenebene 
senkrecht durchsetzenden D* (Drehwinkel «). Nach 4. ist die Deck- 
achse gleichzeitig Zonenachse und nach 2. die Zeichenebene eine mög- 
liche Kristallfläche. Außerdem sei K, die Kante zwischen der Zeichen- 
ebene und einer jener Flächen, für die D* Zonenachse ist. 


Wir wählen diese Kantenrichtung (gleichzeitig Spur einer zu Dr 
parallelen Kristallfläche) als Bezugsachse und legen sie parallel durch A 
(AB=.a,). Entsprechend dem Dre- 
hungswinkel « der D* bringen wir K, 
in die Lage K, bzw. a, nach a, und 
AB nach AC. Damit stellen a, und a, 


Fig. 2. 


zwei Koordinatenrichtungen innerhalb der Zeichenebene dar. Als dritte 
Bezugsachse wählen wir die D" selbst. Alle möglichen Flächenlagen 
innerhalb der Zone der D”* bzw. alle Kantenrichtungen in der Zeichen- 
ebene müssen sich nun durch rationale Vielfache der gegebenen Grund- 
abstände (a, =a,) auf den gewählten Achsen darstellen lassen. 

Eine weitere Drehung um den X « bringt das Paralleloegramm ABEC 
in die Lage ACFD und führt zu der neuen, gleichwertigen Kante (Fläche) 
K,. Soll nun diese Kante (Fläche) kristallographisch möglich sein, so 
muß sie entsprechend dem Rationalitätsgesetz aus den gegebenen Achsen 


noch ein zweiter Flächenpol (9) anderer Lage verwendet werden, der bei der gleichen 
Deckbewegung zur Konstruktion des Großkreises Q, D2Q, führt. Der in D? liegende 
Schnitt der beiden Großkreise liefert D® als möglichen Flächenpol. 


gewinnt man m- @= 3:00 180 — —e) und daher m — 


u. _ _mkann nur rational sein, wenn der cos rational ist, was s nur für die 
Winkel 0°, 60°, 90°, 480° und deren Vielfache (120°, 360°) gilt. , 
" 3 | Daher sind nur 6-, 4-, 3-, 2- und 4-zählige Achsen möglich. ae Ber 
- Be 8 Eingegangen am 6. Oktober 1937. u SR 
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Bücherbesprechungen. 


Sammlung Göschen Nr. 240: Kristallographie von W. Bruhns. Dritte 
Auflage. Neubearbeitet von Ramdohr. 109 Seiten. Mit 192 Abbildungen. 
Berlin 4937, Walter de Gruyter & Co. Lw. RM. 1.62 


Auf 109 Seiten. erfolgt eine Einführung in die Kristallographie nach 
den bekannten Grundsätzen der viel benützten Sammlung Göschen. Gegen- 
über der 1926 erschienenen, früher besprochenen zweiten Auflage ist hervor- 
zuheben: die Einführung der Schoenfliesschen Klassensymbole (noch nicht 
den »Internationalen Tabellen« angepaßt), die Ausdehnung des Abschnittes 
»Feinbau der Kristalle«, die nicht unwesentliche Umgestaltung des letzten 
Kapitels »Die physikalischen Eigenschaften der Kristalle«. P. Niggli. 


Rau, W., Die Edelsteine. Inklusive Tafeln 48 Seiten. Mit 195 Abbildungen 
auf 16 farbigen Tafeln. Weberschiffchen Bücherei 27. Verlagsbuchhandlung 
I. I. Weber, Leipzig 1937. RM. —.90 


Unter den vielen schönen, kleineren Edelsteinkunden, die in der letzten 
Zeit erschienen sind, ist dies die einfachste und populärste, eigentlich nicht 
eine Edelsteinkunde, sondern eine Aufzählung und Abbildung von Edel- 
steinen mit wenigen Angaben ihrer Eigenschaften. Die Schwierigkeiten der 
richtigen Farbtönung auf den Kunstdrucktafeln konnten auch hier nicht 
völlig überwunden werden. Immerhin wird dem Laien das Büchlein richtige 
Vorstellungen vermitteln. Manche Abbildungen betreffen geschliffene 
Formen. P. Niggli. 


3. C. Poggendorff’s biographisch-literarisches Handwörterbuch für Mathe- 
matik, Astronomie, Physik mit Geophysik, Chemie, Kristallographie und 
verwandte Wissensgebiete. Bd. IV 4923—1934, II. Teil F—K. Heraus- 
gegeben unter Mitwirkung der preußischen Akademie der Wissenschaften 
zu Berlin, der Gesellschaft der Wissenschaften zu Göttingen, der Heidel- 
berger Akademie der Wissenschaften, der Bayerischen Akademie der 
Wissenschaften zu München und der Akademie der Wissenschaften in 
Wien von der Sächsischen Akademie der Wissenschaften zu Leipzig. 
Redigiert von Professor Dr. Hans Stobbe. Verlag Chemie G. m. b. H., 
Berlin 4937. Seite 697—1438, doppelspaltig. RM. 85.— 


Der I. Teil dieses klassischen, zuverlässigen Werkes ist in Band 94 
referiert worden. Der II. Teil, umfassend die Buchstaben F—K ist wiederum 
ausgezeichnet redigiert und nach Stichproben zu beurteilen sehr vollständig. 
Die Grenzgebiete scheinen eher stärker vertreten zu sein als im I. Teil. Die 
Objektivität in der Auswahl ist durchaus gewahrt. Das Werk ist ein stolzes 
Zeugnis des in den Akademien Deutschlands herrschenden wissenschaftlichen 
Geistes internationaler Solidarität. P. Niggli. 
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Eingegangene Bücher. 


C. Chr. Beringer, Geologisches Wörterbuch, Erklärung der geologischen 
Fachausdrücke. Stuttgart: Ferd. Enke Verlag, 1937. VIII, 426 Seiten 
mit 51 Abbildungen und 4 Tabelle. Preis RM 5.60, geb. RM 6.90. 


E. H. Davison, Field Tests for Minerals. London: Chapman & Hall. Ltd. 
1937. VIII, 60 Seiten. Preis 7/6 net. 


B. von Freyberg, Thüringen. Geologische Geschichte und Landschafts- 
bild (=Schriften des deutschen Naturkundevereins, Neue Folge, Bd. V) 
Oehringen: Verlag Hohenlohesche Buchhandlung Ferd. Rau. 1937. 
160 Seiten mit 252 Abbildungen. Preis RM 3.85. 


‘Handbuch der Metallphysik. Herausgegeben von G. Masing. Band II: 
R. Vogel, Heterogene Gleichgewichte. Leipzig: Akademische Verlags- 
gesellschaft m. b. H. 4937. XXIV, 737 Seiten mit 491 Abb. Preis 
MR 66.—, geb. RM 68.—. 


H. Hellmann, Einführung in die Quantenchemie. Leipzig/Wien: Franz 
Deuticke, 4937. VI, 350 Seiten mit 43 Abbildungen und 35 Tabellen. 
Preis RM 20.—, geb. RM 22.— 


G. Kramer, Mikroanalytische Nachweise anorganischer Ionen. Ausfüh- 
rung und Reaktionsbilder. Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 
m. b. H. 1937. VIII, 36 Seiten mit 8 Kunstdrucktafeln. Preis kart. 
RM 5.60. 


F. Regler, Grundzüge der Röntgenphysik. Eine Einführung in die Ge- 
setze der Röntgenstrahlen zur Verwendung in Physik, Kristallographie, 
Medizin und Technik. (= Sonderbände zur Strahlentherapie, Band XXI.) 
Berlin/Wien: Urban & Schwarzenberg 4937. X, 467 Seiten mit 339 Ab- 
bildungen. Preis RM 24.—, geb. RM 23.— 


Für die Schriftleitung verantwortlich: Professor Dr. P. Niggli, Zürich, So gest: 
Für die Anzeigen verantwortlich: Kurt Schuster, Leipzig. — dena laut Preisliste Nr 1 
Verlag: Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H.. Leipzig C 1, Sternwartenstrasse 8 8 
Druck der August Pries GmbH in Leipzig. I. v. Ww.g 
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Zwillingsbildung als gittergeometrisch- 
zahlentheoretisches Problem mit Anwendung 


auf einige reale Fälle. II. 
Von Ingeburg Schaacke in Kiel. 
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Anwendung der gittergeometrisch-zahlentheoretisch for- 
mulierten Zusammenhänge auf einige spezielle Beispiele. 
a) Allgemeine Gesichtspunkte. 

Wie bereits in Teil A betont wurde, muß man das Problem der Z.- 
Bildung gegenüber der bisherigen Betrachtungsweise in mancher Hin- 
sicht unter strafferen Gesichtspunkten betrachten, in anderer Hinsicht 
aber auch wieder eine mehr gelockerte Auffassung zulassen. Das gilt z. B. 
für die Bedeutung der Ordnungszahl g. Sie verliert ihren Sinn gemäß 
der ursprünglichen Friedelschen Auffassung, erhält aber dafür erhöhte 
rechnerische Bedeutung. 

Nachdem die geometrischen Verhältnisse im verzwillingten mathe- 
matischen P.-Gitter geklärt sind, ist der Übergang zu wirklichen Kristall- 
zwillingen zu vollziehen. An die Stelle der mathematischen, keinen 
Raum beanspruchenden Punkte treten jetzt einzelne Atome (Ionen) oder 
Atomkomplexe mit einem bestimmten Volumen. An der VFl. (= Ver- 
wachsungsfläche = allgemeine, auch gekrümmte Raumfläche im Gegen- 
satz zur VE. = Verwachsungsebene) eines Zwillings wird man nach 
geometrischen Gesichtspunkten prüfen, ob für die ihr benachbarten 
Atome (Ionen) genügend Raum zur Verfügung steht. Auf Grund der 
Ergebnisse in Teil A kann man jederzeit kontrollieren, ob bei einem be- 
stimmten ZEI. und bei vorgegebener VE. in den beiden Partnern die 
richtigen Netzebenen und die richtigen Gittergeraden einander parallel 
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sind. Andererseits kann man mit Hilfe der allgemein gültigen geometri- 
schen Zusammenhänge in beiden Z.-Individuen von einander entsprechen- 
den Gittergeraden mit ihren Übersetzungsverhältnissen ausgehen und 
die VFI. konstruieren. Die geometrischen Beziehungen im verzwillingten 
P.-Gitter müssen im realen Zwilling ebenfalls vorhanden sein, und zwar 
in einiger Entfernung von der VF]. ideal. In nächster Umgebung der 
VFI. können dagegen Störungen eintreten, die z. B. durch Raummangel 
bedingt sein können. Das bedeutet aber, daß ganz allgemein im Gebiet 
der VFI. z. B. die Koordination der Atome so, wie sie in der Normal- 
struktur besteht, nicht mehr existiert. 

Bisher sind die V.-Verhältnisse nur für einfache und spezielle Fälle 
durchdacht worden (z. B. Aminoff-Brome&e (4): Bei ihnen ist die ZE. 
zugleich VE. und Wachstumsfläche; sie beschränken sich dadurch auf 
den Kontaktzwilling). Unsere in Teil A herausgearbeiteten Gesetzmäßig- 
keiten geben uns die Möglichkeit, die zahlreichen, komplizierteren Fälle 
in der realen Kristallwelt zu untersuchen. Der Penetrationszwilling 
ist das ausgezeichnete Beispiel dafür, daß V.-Verhältnisse in sehr vielen 
anderen Richtungen vorliegen und diskutiert werden müssen. Von 
vornherein läßt sich absehen, daß man das Z.-Problem in kristallchemi- 
scher Hinsicht weiter fassen muß. Unsere Formulierungen gestatten uns 
jederzeit, eine Verzwillingung unter dem Gesichtspunkt zu betrachten, 
daß im V.-Bereich tiefgreifende Änderungen, z. B. in der Koordination, 
eintreten. Die Beziehungen zwischen Z.-Bildung und Vizinalen sind 
makroskopisch schon lange bekannt. Daß ein enger Zusammenhang mit 
dem Problem der Realkristalle besteht, scheint uns keinem Zweifel zu 
unterliegen. 

Die V. der Z.-Kristalle läßt sich allein auf mathematisch-geometri- 
scher Grundlage nicht klären, sondern die physikalischen Eigenschaften 
der Atome (Ionen) der betreffenden Substanz, ihre Wachstumseigentüm- 
lichkeiten und die physikalischen Eigenschaften des Mediums, in dem 
der Kristall entstand (z. B. bei hydrothermaler Bildung: Temperatur, 
Druck, Konzentration, Lösungsgenossen usw.), müssen berücksichtigt 
werden. Daraus ergibt sich einerseits, daß Wachstumszwillinge nach 
anderen Gesichtspunkten behandelt werden müssen als mechanisch ge- 
bildete Zwillinge und andererseits, daß die Zwillinge jeder chemischen 
Verbindung individuell zu untersuchen sind. 

Da am Kontakt verzwillingter Strukturen individuelle Verhältnisse 
bestehen, ist es zweckmäßig, die ZE. nach ihrem verschiedenartigen 
Charakter zu unterscheiden und dadurch den Begriff der ZE. zu lockern. 
Die ZE. kann eine reine SpE. (= Spiegelebene) oder GSpE. (= Gleit- 
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spiegelebene) im gewöhnlichen Sinne sein. Ich bezeichne sie dann mit 
ZE! = SpE. und ZE.’ = GSpE. Bei einer mit Atomen belegten ZE. 
kann der Fall eintreten, daß wohl sämtliche Atome des einen Gitters 
außerhalb der ZE. durch Spiegelung oder Gleitspiegelung in die Z.-Lage 
übergehen, daß aber auf die Atome der ZE. selbst die Z.-Operation nicht 
anwendbar ist. Ihre Atome können in zwei Gruppen aufgeteilt sein. In 
einzelnen Bereichen gehören sie entweder zu dem einen oder zu dem 
anderen Gitter. Diese Art von ZE., die keine Simultanebenen sein können, 
benenne ich mit ZE’” = SpE. und ZE.’” = GSpE.’ Die erste tritt 
beim Pyritzwilling nach 140 auf, und die zweite kann den Visierzwilling 
des Rutils erklären (ZE.’” = GSpE. = Titan-(104)-Ebene = VE.). 

Die eben angedeuteten Gedankengänge mögen an zwei Fällen von 
Penetrationszwillingen des kubischen Systems, Flußspat und Pyrit, er- 
läutert werden. 

b) Beispiele. 
1. Flußspat: Penetrationszwilling 3. Ordnung nach AA. 

Für einige Flußspatvorkommen sind Durchdringungszwillinge zweier 
Würfel nach (1441) charakteristisch. Man kann den Zwilling 3. Ordnung 
sehr gut konstruieren, wenn man die ZE. zugleich zur VE. wählt. Als 
Beispiel für die bisherige Art der Konstruktionen (Friedel, Aminoff- 
Brome&e) diene Fig. 6. Durch Einführung der Gleitspiegelung an Stelle 
der Spiegelung läßt sich der Zwilling leicht behandeln. 

In Fig. 6 sind die Gitter beider Individuen auf (110) senkrecht pro- 
jiziert [(110)! entspricht (110)!! bei der ZE. (111)]. Verschieden belastete, 
aber äquidistante (411)-Ebenen (d,], = 0,7868 ÄE.) reihen sich folgender- 
maßen aneinander: 

...— F—Ca—F — leer — F-Ca—F — leer —... 
Eine leere (111)-Ebene liefert als GSpE. den geometrisch und physikalisch 


günstigsten Übergang der beiden Gitter. Die Translation erfolgt um Tr 


in Richtung + [112] mit a = 5,45 ÄE = Kantenlänge des 4fach primi- 
tiven Elementarkörpers. F- und Ca-(114)-Ebenen als SpE. oder GSpE. 
und VE. führen zu höchst unwahrscheinlichen Atomkonfigurationen im 
Kontaktbereich. 

Bei näherer Betrachtung der Fig. 6 zeigt sich, daß Belastungsart 
und Abfolge der (414)-Ebenen an der Z.-Grenze nicht unterbrochen 
werden. Damit bleibt auch das normale Mengenverhältnis von Ca-Ionen: 
F-Ionen = 4:2 im Übergangsbereich erhalten. Die der Gleitspiegel- 
ebene (114), benachbarte F-(141),-Ebene kann als Simultanebene auf- 
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gefaßt werden. Nicht nur diese Ebene gehört beiden Gittern gleichzeitig 
an, sondern ein bestimmter Satz von (111)-Ebenen (ebenfalls von (211)-, 
(124)- und (112)-Ebenen), bestehend aus den dritten Ebenen, geht un- 
gestört durch das Gesamtgitter hindurch und stellt ungewollt ein kon- 
stantes, übergeordnetes Gitter dar mit einem kleinsten Parallelepiped 
vom Inhalt V@=3V,,= 2 Volumen des 4fach primitiven Elementar- 
körpers. Die Übersetzungsverhältnisse 41:4 und 1:3 einander entspre- 
chender Gittergeraden und Netzebenen sind im verzwillingten Flußspat- 
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Flußspat: Proj. auf (1410); ZE.” = GSpE. = (114) = VE.; große Kreise: Ca; 
kleine Kreise: F; volle Kreise: Idv. I; leere Kreise: Idv. II; doppelte Kreise: 
in (410),; einfache Kreise: in (4110),. 


gitter erfüllt wie im mathematischen P.-Gitter. In all den angeführten 
Eigenschaften kommt die Ordnung 3 des Zwillings zum Ausdruck. 


Im Gebiet der VE. ist die Koordination der Ionen der Ca-(141),- 
und der F-(A441),-Ebene nicht mehr vollständig, aber in einer nur wenig 
von der normalen abweichenden Form erhalten. Im Sinne von F. Heide 
und Aminoff-Brome&e läßt sich auch eine Kontaktstruktur an der VE. 
der Fig. 6 herauslesen. Sie umfaßt die vier Ebenen (144), bis (114), 
einschließlich. Dieser Ausschnitt gehört der Ca(OH),-Struktur an. Rein 
geometrisch kann man sich die Z.-Stellung im Gitter hervorgerufen 
denken durch Fehllagerung der F-Ionen einer (141)-Ebene [(A14), in 
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Fig. 6] und darauffolgendes Weiterwachsen des Gitters in Z.- 
Stellung. 

Die Ionenanordnung am Kontakt in Fig. 6 stellt sich ebenfalls ein, 
wenn [444]-Gerade ZA. als gewöhnliche DA. werden. Es müssen die 
Z.-Gitter nur richtig aneinandergefügt werden. 


Durch die vorangehenden Überlegungen sind die Gitterverhältnisse 
für den Flußspatkontaktzwilling gedeutet, bei dem (444) =ZE.’ und 
zugleich VE. ist. Ich habe auch die V.-Verhältnisse an den VE. = {214}) 
aus [444] untersucht unter der Annahme von ZE.’ = GSpE. = leere 
(111)-Ebene. Dieselbe Ionenanordnung erhält man im V.-Gebiet, wenn 
eine mit Ionen besetzte (2?14)-Ebene entweder ZE’. = SpE. oder ZE’. = 
GSpE. mit einer Translation um zy2 = do in Richtung + [041] ist. 
Nur muß man eine geringe Deformation oder Schwerpunktsverlagerung 
der der VE. benachbarten F-Ionen zulassen, da sie, wenn man den 
Goldschmidtschen Ionenradius 1,33 ÄE zugrunde legt, nicht genügend 
Raum vorfinden. 

Der Flußspatzwilling 3. Ordnung besitzt nach den von mir ausge- 
führten Konstruktionen das Haupt-ZEl. 414 als GSpE. oder DA. Den 
mit 141 gekoppelten ZEI. 214,) (Klasse II und III in Teil A) als SpE., 
GSpE. oder DA. kommt eine untergeordnete Rolle zu. Es hat sich also 
eine einfache Lösung des Flußspatzwillings 3. Ordnung finden lassen, 
wenn (144) =ZE.’ = VE. ist. Daraufhin sollte man diesen Kontakt- 
zwilling bei Flußspäten mit der Wachstumsform {141} in den verschie- 
denen Vorkommen häufig erwarten. In der Natur ist dieser Fall aber 
nur äußerst selten realisiert (z. B. in Striegau in Schlesien), so daß 
wir uns mit der Lösung der Fig.6 nicht begnügen können. 
Die bekannten Zwillinge haben {100} als Wachstumsform und sind nach 
der bisherigen Auffassung als Penetrationszwillinge nach (441) gedeutet. 
Dieses Problem muß einer genaueren Betrachtung unterworfen werden. 


Zu diesem Zwecke bemühte ich mich, an einem Bruchstück eines 
violetten, durchsichtigen Flußspatpenetrationszwillings zweier Würfel 
nach (444) von Cumberland (England) die VFl. und die V.-Geraden auf 
der einzigen, gemeinsamen (441)-Fläche, der ZE., festzustellen. Ich 
spaltete das Bruchstück parallel der ZE. in einige, mehrere Millimeter 
dicke Platten, die ich wegen der schlechten Beschaffenheit der Spalt- 
flächen auf dem Schleiffuß parallel der ZE. anschleifen und polieren 
mußte, um durch Behandeln mit kalter konz. H,SO; (etwa 1—2 Std.) 
überhaupt Ätzfiguren zu erzeugen. Die Aufteilung der Spaltflächen 
unter die beiden Individuen konnte ich dann vornehmen A. nach der Be- 
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schaffenheit und Orientierung der Ätzhügel und 2. nach der Lage von 
angedeuteten {114}-Spaltflächen und evtl. vorhandenen Spaltausbrüchen. 
Die mehr oder weniger gekrümmte und gezackte Z.-Grenze, die auch 
A. Johnsen (10) erwähnt, erscheint als tief eingefressene Rinne. Die 
Z.-Grenze bevorzugt auf der ZE. die Richtungen [110],) und [214],). 
Im Idealzwilling sind allein die Geraden [110]) die V.-Geraden. Aus 
dem Auftreten der 211-V.-Geraden auf (444) =ZE. folgt, daß die ein- 
zelnen Sektoren der Individuen stark von der idealen Gestalt abweichen. 
Die VFl., die auch ebene Flächenstücke, z. B. (214) ) und (110) ,), ent- 
hält, ist eine allgemeine Raumfläche, die durch den Wachstumsprozeß 
entstanden ist. 

Ein sehr instruktiver Fall ist der folgende, der gewiß nicht vereinzelt 
dastehen dürfte: 

An einem violetten, großen Flußspatwürfel (Kantenlänge etwa 4 cm) 
von Northumberland (England) befindet sich ein Negativ eines kleinen 
Würfels in Z.-Stellung, der fast vollständig herausgebrochen ist und die 
VFI. gut erkennen läßt. Sie besteht aus schmalen, ebenen Flächenstreifen, 
die sich treppenförmig aneinanderreihen. Megaskopisch sind Krüm- 
mungen der VFI. nicht feststellbar. Zweifellos hat der Wirt den kleinen 
Z.-Kristall umhüllt, also umwachsen und von ihm nur eine Würfelecke 
aus einer seiner {100}-Flächen herausragen lassen. 

Nun sitzt auf einer anderen Würfelfläche desselben Wirtskristalles 
eine zweite Z.-Pyramide, die in der für dieses Vorkommen charakteri- 
stischen Art mit den Vizinalen in Zusammenhang steht. Diese Z.-Pyra- 
mide erweckt den Anschein, als ob sie mit einer ihrer {221}-Flächen 
auf die Würfelfläche des Wirts aufgewachsen sei; denn einerseits 
spiegelt ihre VE. im durchfallenden Licht gut ein, und andererseits geht 
die Zonarstreifung des Wirts wenig unterhalb dieser Fläche völlig un- 
gestört hindurch. 

Wenn man im Gitter die Aufwachsung (= A.) eines Flußspat-Z.- 
Kristalles nach (444) mit seiner (224)-Ebene auf die (001)-Ebene des 
Wirts untersuchen will, muß man drei Möglichkeiten unterscheiden: die 
letzte vollständige Ebene des Wirts kann A. eine Ca-(001)!-Ebene oder 
2. eine F-(004)I-Ebene sein, oder 3. können beim Übergang von Idv.I 
in Idv. II die letzte oder einige der letzten (001)!-Ebenen und evtl. die 
erste oder einige der ersten (224)II-Ebenen nicht vollständig besetzt sein. 
Das Gitter II kann in verschiedener Weise das Gitter I fortsetzen. Ich 
habe alle möglichen Translationen mit Verschiebungen um ganz- 
zahlige Vielfache von d,,4, djjo und d;;, in den Richtungen [140]! = 
[44], [AO] = [AO] und [001]! = [224]! untersucht und einige 
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mit Verschiebungen um rationale Teile von d,1a, ..... in den angegebenen 
Richtungen. Von allen Fällen zeichnet sich einer durch einen möglichst 
regelmäßigen Übergang aus (Fig. 7). Auf die letzte vollständige F-(001)I- 
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Fig. 7. Flußsp 
von (224)II auf (004); große Kreise: ein eise: F; 
ise: Idv. I; leere Kreise: Idv. II; doppelte Kreise: in (410),; ein- 
fache Kreise: in (110),. 


Bspat: Proj. auf (410); ZE.” = GSpE. = (144). Aufwachsung 
: Ca; kleine Krei F; volle 


Fig. 8. Kubisches P.-Gitter: Proj. auf (110); ZE. = (414). Aufwachsung von 
(224)! auf (004)l; volle Kreise: Idv. I; doppelte Kreise: in (110),; leere Kreise: 
Idv. II; einfache Kreise: in (110).. 
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Ebene folgt Ca-(004)!, in dem ein Drittel der Ca-Ionen fehlt. Von den 
vorhandenen restlichen 3 Ca-Ionen stellen 4 gleichzeitig die Ebene 
(221) dar. Auf diese Ebene folgen dann regulär die weiteren F- und Ca- 
(221)-Ebenen. Das übergeordnete Gitter hat sich wieder eingestellt, 
und auch das Mengenverhältnis der Ca- und F-Ionen ist bei diesem 
speziellen Übergang der Fig.7 unverändert geblieben. An der VE. = 
(001)! = (224)! wirken abwechselnd (112)- und leere (414)-Ebenen als 
SpE. bzw. GSpE. Zum Vergleich ist in Fig. 8 im mathematischen P.- 
Gitter die A. von (221) auf (004) dargestellt in der Projektion auf (110) 
(vgl. Fig. 1 8. 457). 


Im allgemeinen wird beim normalen Kristallwachstum niemals eine 
Wachstumsebene erst vollständig gebaut, ehe die nächste Ebene begonnen 
wird, sondern da das Wachstum an einzelnen Stellen der Fläche schon vor- 
auseilt, kann in den Winkeln solcher Vorsprünge eine Fehlanlagerung 
von Ionen und kleinsten Gitterkomplexen eintreten, die unter gewissen 
Umständen zur Z.-Stellung führen kann. Unter günstigen Wachstums- 
bedingungen wird sich dieser kleine Z.-Gitterbezirk auf seinem unebenen 
Wirt weiter ausdehnen. Die VFl. wird dann eine Verzahnung besitzen, 
wie ich sie z. B. auf Fig. 7 angedeutet habe. Ein unvollständiger, un- 
gleichmäßiger und lückenhafter Bau der Wachstumsfläche eines Kristalls 
ist vielleicht notwendig, um eine A. entstehen zu lassen. Wenn diese 
eine Kante des Wirts erreicht hat und sich zugleich zu ihm in Z.-Stellung 
befindet, kann sie durch Umwachsen des Wirts letzten Endes einen 
Penetrationszwilling bilden, wie das obige Negativ am Flußspat von 
Northumberland erkennen läßt. Es sei darauf hingewiesen, daß eine 
ganze Reihe von Penetrations-Z.-Bildungen in der Natur 
wahrscheinlich nur wechselseitige Umwachsungen sind, was 
auch aus den Ätzversuchen am Flußspat von Cumberland hervorging. 
Ich fühle mich in dieser Annahme durch von mir an anderen Substanzen 
angestellte Laboratoriumsversuche bestärkt, über die an anderer Stelle 
berichtet werden soll. 


2. Pyritzwilling des Eisernen Kreuzes. Zwilling 
1. Ordnung nach 110. 

Bekannt sind die schönen Durchwachsungszwillinge zweier Pentagon- 
dodekaeder des Pyrits nach (140). Äußerlich betrachtet, erscheint dieser 
Zwilling sehr einfach. Trotzdem gibt er Anlaß zu allerlei Überlegungen, 
wie wir sie durch diese Darstellung anstreben. 

Der Übergang von einem Individuum ins andere ist ein einmali ger 
Vorgang, und infolgedessen hat die Deckoperation, die Gitter Iin Gitter II 
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überführt, ebenfalls die Bedeutung eines einmaligen Vorgangs. Es ist 
nicht richtig, die ZEI. mit den Symmetrieelementen zu identifizieren, 
die stets in Parallelscharen auftreten. Dieses Beispiel wird behandelt 
zur allgemeineren Formulierung des Charakters der ZE. 


Die möglichen ZEI. und Verwachsungselemente sollen im Gitter auf- 
gesucht werden. Das ZEI. 110 ist mit dem ZEI. 100 eng: verknüpft 
(Klasse I und III im kubischen P.-Gitter). Da im Pyritgitter eine Schar 
von 400-Ebenen GSpE. und eine Schar von 100-Geraden 2zählige 
Schraubenachsen sind, können beide nicht ZEI. sein. So brauchen nur 


Fig. 9. Pyrit: ZE.”’ = SpE.’ = (110)! = VE; große Kreise: Fe; kleine Kreise: 8; 
volle Kreise: Idv. I; leere Kreise: Idv. II. 


die ZEI. (Ebenen und Achsen) der Form 110 untersucht zu werden, die 
nicht Symmetrieelemente der Struktur sind. 


Für die folgenden Betrachtungen sei angenommen, daß dem Idv. I 
des Zwillings die Form {201} und dem Idv. II die Form {210} zukomme. 
Bei dieser Aufstellung werde das Gitter des Idv. I an seiner mit Atomen 
besetzten Ebene (110)! gespiegelt, die zugleich VE. sei. Hierbei treten 
geknickte Schwefelhanteln auf, für deren S-Atome nicht genügend Raum 
vorhanden ist. Ihr Abstand ergibt sich zu 1,68 ÄE, während er nach 
der Struktur mindestens 2,06 ÄE nach W. L. Bragg sein muß. Eine 
derartige Atomkonfiguration (geknickte $S-Hanteln) ist auch höchst un- 
wahrscheinlich, denn auf Grund der Struktur und nach chemischer Auf- 
fassung ist anzunehmen, daß die S-Atome.einer Hantel schon unter sich 
homöopolar gebunden sind. Diese Schwierigkeit läßt sich beseitigen, 
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wenn man an den S-Hanteln der SpE. = VE. = (410)! die Spiegelung 
nicht vornimmt (Fig. 9), sondern sie als Ganzes bestehen läßt. Die $- 
Hanteln dieser (A10)I-Ebene können dann entweder alle zu Idv. I oder 
alle zu Idv. II oder auch in beliebiger Verteilung zu beiden Individuen 


Fig. 10. Pyrit: ZE.’”” = SpE.’ = (110); VE. = (040)! mit verschiedener Aufteilung 
der Schwefelhanteln. 


gehören. In allen Fällen haben die S-Atome an der VE. Platz. Hier 
wird es also notwendig, den Begriff der ZE. (SpE. oder GSpE.) zu lockern 
und die andersartige ZE.”’ (8. 283) einzuführen. 

In Fig. 10 ist eine (040)-Ebene als VE. gewählt. ZE.’” bleibt (4To)l. 
Der Gitterausschnitt der Fig.10 kann als Fortsetzung desjenigen der Fig. 9 


EEE 


Zwillingsbildung als gittergeometrisch-zahlentheoretisches Problem usw. 291 


angesehen werden. Wiederum können die S-Hanteln der VE. beliebig 
einem der beiden Gitter angehören. Die gleiche Aufteilung der 8-Hanteln 
unter beide Individuen liegt vor, wenn man bei festgehaltener ZE.”’ = 
SpE. = (110)! andere Ebenen z. B. (410), (100), (004), (041), .... zu VE. 
macht. Durch geeignete Kombination verschieden orientierter VE. obiger 
Art mit verschieden großer Ausdehnung läßt sich eine VFl. mit beliebigen 
Krümmungen konstruieren, wie man sie an wirklichen Zwillingen 
wahrnimmt. 

Zusammenfassend läßt sich über Konstruktionen dieser Art sagen: 

4. Als geeignetes ZEI. erweist sich eine mit Fe-Atomen und Schwer- 
punkten von S-Hanteln besetzte (140)-Ebene mit den Eigenschaften der 
ZE.”. 

2. An der VFI. dürfen aus geometrischen und atomphysikalischen 
Gründen keine geknickten S-Hanteln auftreten, sondern die normalen 
Hanteln bleiben bestehen. Sie gehören in beliebiger Verteilung einem der 
beiden Gitter an. Man kann dann nicht mehr von einer scharfen Z.- 
Grenze als Ebene sprechen, sondern eher von einem Kontaktraum. 

3. Das Fe-Gitter setzt sich ungestört von einem Individuum ins 
andere fort. Es kann als übergeordnetes Gitter aufgefaßt werden. Sein 
Inhalt V@, ist = 4. Dadurch ist die Ordnung 1 des Zwillings nach (110) 
in dieser Struktur geometrisch veranschaulicht. 

4. Die in den Fig. 9 und 10 dargestellte Verknüpfung der beiden ver- 
zwillingten Gitter wird nicht nur durch die ZE.”’ = (110) erzeugt. Die 
folgenden ZEI. rufen dieselbe Orientierung der beiden Gitter zueinander 
hervor, die passend aneinanderzufügen sind. 

Es war angenommen: 
4. ZE.” = SpE. = (110), 

Ferner: 

. ZE.” = SpE. = (011), 
. ZE.”’ =- SpE’ = (104), 
ZE.’ = GSpE. = (110)I | Es sind unbesetzte Ebenen; die Translation 
. ZE.” = GSpE. = (011)I erfolgt um =y6 (a = Länge des vierfach 
ee et a primitiven Elementarkörpers) in einer be- 
stimmten Richtung einer der Geraden 214, die in der betreffenden GSpE. 
liegt; z. B. bei der GSpE. = (110)! in Richtung + [112] oder + [112]; bei 
der GSpE. = (410)$! in Richtung + [112] oder + [112]. 

7. ZA. = [410] 

8. ZA. = [04T ]yoo + als zweizähl. DA. 

9. ZA. = [TOM ]pm 


Sie enthalten Fe-Atome und Schwerpunkte 
von S-Hanteln. 
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Die Überlegungen im Gitter zeigen, daß neben der ZE.”’ = (110) 
zugleich noch weitere 8 ZEI. (Ebenen und Achsen) dieselbe Lage- 
beziehung der beiden Z.-Gitter hervorrufen. Deshalb ist es geometrisch 
gleich, ob man den Pyritzwilling des Eisernen Kreuzes als Ebenen- 
oder als Achsenzwilling definiert. Diese Mannigfaltigkeit engstens mit- 
einander verbundener ZEI. läßt eine große Zahl passender V.-Elemente 
erwarten. 


Mich interessierten die VE. im idealen, mathematischen Durch- 
dringungskörper zweier gleichgroßer, nach (140) verzwillingter Penta- 
gondodekaeder. Beim Idealzwilling gehen vom Zentrum des Körpers 
24 kongruente Sektoren aus, die abwechselnd dem einen und dem anderen 
Individuum angehören. Diese Sektoren werden von sämtlichen {110} 
Ebenen als Schnittebenen oder VE. gebildet. Die Kanten eines drei- 
seitigen Sektors sind zwei 1114-Gerade und eine 100-Gerade. Die Schnitt- 
figuren der Sektoren mit den {100}-Flächen des größten, inneren 
Würfels sind rechtwinklig-gleichschenklige Dreiecke, auf denen dreiseitige 
Pyramiden sitzen, die den Würfel zum Pentagondodekaederzwilling 
ergänzen. 

Charakteristische Schnitte durch den Ideal-Z.-Körper // (004) sind 
in Bild 1 wiedergegeben. Die Kantenlänge des größten, inneren Würfels 
sei 2L, die einer A00-Kante = 2K und die Höhe des aufgesetzten Hüt- 
chens = H (H und K sind durch Z bestimmt), so daß die Gesamthöhe 
des Körpers 2(L+ H) ist. In dem Aufriß der Fig. 11 sind die Lagen 
der einzelnen Schnitte von Bild A angegeben. Ihre Entfernungen von 
der oberen [100]-Kante sind: 


n=0; a=H+4%L—}K; 

=4H; k=Hr+r L— K 

a»=%3H; ,=H+ L-—$K; 

u= H kh=H+ L. 
Auf sämtlichen Schnitten ist die Lage des inneren Würfelausschnittes 2Z 
gestrichelt eingezeichnet. In umgekehrter Reihenfolge, bei der Zuordnung 
der Felder zudemselben Individuum, sind die Bilder 8— A die Schnitte 
durch die untere Hälfte des Idealzwillings. Von Schnitt 4 ab werden 
die inneren, rechtwinklig-gleichschenkligen Dreiecke immer kleiner, bis 
sie in Schnitt 8 völlig verschwinden; dafür erscheinen Randpartien, die 
sich in der Weise verändern, daß sie in Bild 8 als Grenzlage wieder die 
Aufteilung von Bild 4 hervorrufen. Im wirklichen Pyritzwilling kann 
man diesen Grenzschnitt nicht in idealer Ausbildung erwarten, da er 
schon im Idealkörper eine echte mathematische Ebene ist. Auf den 
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{100}-Idealschnitten sind die Grenzgeraden zwischen beiden Individuen 
400- und 440-Gerade. Die Grenzflächen sind die {110}-Ebenen. 

Um die Verwachsung eines Eisernen Kreuzes kennenzulernen, habe 
ich einen Pyritzwilling eines brasilianischen Vorkommens näher unter- 
sucht. Sein Durchmesser betrug etwa Acm. Der Z.-Kristall war in 
einer 100-Richtung etwas gestreckt und äußerlich mit einer dünnen 
Schicht von Eisenoxyd überzogen. 

Die Individuen dieser brasilianischen Zwillinge sind in der Regel 
verzerrt und verschieden groß. Ihre Schnittkanten verlaufen in den 
idealen Richtungen. Als Besonderheit entdeckt man häufig an den 


Bild 1: Idealzwilling des Pyrits. Schnitte // (004). 


Zwillingen, daß einzelne Gruppen von {210}-Begrenzungsflächen mehrere 
Male, natürlich in Parallelstellung, vorhanden sind, was auf ein Über- 
wachsen der Kanten eines Individuums durch das andere hindeutet 
(analog dem Flußspat). Fast jede 240-Fläche wird vom anderen Indi- 
viduum durchstoßen und dadurch meist in einzelne Teile zerlegt. Zu- 
weilen sind diese Teile durch verschieden schnelles Wachstum gegen- 
einander // verschoben, was ich auch an den englischen Flußspatzwillingen 
beobachtete. 

Um den Verlauf der Z.-Grenze im Inneren des Kristalles verfolgen 
zu können, mußte ich den oben erwähnten Zwilling abschleifen. Zuerst 
habe ich drei aufeinander senkrechte Würfelflächen angeschliffen. Ihre 
Abweichungen von der idealen Lage waren gering, so daß ich sie als 
{100}-Flächen ansehen konnte. Mit Hilfe des Fueßschen Schleiffußes 
habe ich den Zwilling // einer Würfelfläche abgeschliffen. Im ganzen 
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stellte ich 36 Schliffe her im Abstande von 0,04 — 0,03 em in den Außen- 
teilen und im Abstande von 0,02 — 0,04 cm im Inneren des Kristalls. 
Vom Polieren der Schliffe konnte ich absehen, da die Aufteilung der 
jeweiligen Würfelfläche in die beiden Individuen bei schräg auffallendem 
Licht leicht erkennbar ist. Ebenso war ein Anätzen der Schliffe unnötig; 
was übrigens bei einem Zwilling 4. Ordnung auf den {100}-Flächen keinen 
besonderen Effekt hervorrufen kann, da die Würfelflächen des einen 
Individuums mit Würfelflächen des anderen Individuums koinzidieren. 
Beim ZEI. 410 kommen Netzebenen rechter (linker) Formen mit gleich- 
indizierten Netzebenen linker (rechter) Formen zur Deckung und alle 


Fig. 41. Projektion des Idealzwillings auf (100). 4—8: Lage der (004)-Schnitte 
von Bild 4. I—IV: Lage der (004)-Schliffe am Kristall. 


übrigen Gitterebenen mit gleichartigen (Teil A). Hierin hat men den 
Grund zu suchen, daß bei normaler erzmikroskopischer Betrachtung 
(senkrecht auffallendes Licht) bei // und bei + Nikols die Flächenauf- 
teilung des Zwillings auf {100} nicht erkennbar ist. Dagegen wird bei 
„fast gekreuzten‘‘ Nikols in 4 um 90° verschiedenen Stellungen auf {400} 
die Aufteilung im Auflichtmikroskop wahrnehmbar (ein Individuum hell, 
das andere dunkel im viermaligen Wechsel beim Tischdrehen). Dieser 
»Anisotropieeffekt« ist aber sehr schwach. Dagegen kann man ohne Mühe 
mit bloßem Auge oder mit Hilfe einer Lupe oder eines Mikroskopes mit 
schwacher Vergrößerung (mit zunehmender Vergrößerung verschwinden 
die Helligkeitsunterschiede) die (001)-Fläche unter die beiden Z.-Indi- 
viduen aufteilen, wenn diese Fläche nicht senkrecht, sondern schräg 
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beleuchtet wird in Richtung [+ 101] oder [0 + 41]. Das eine Individuum 
erscheint dann hell und das andere dunkel. Beim Drehen der Fläche (001) 
um [001] wird jedes Individuum in den 90°-Stellungen zweimal hell und 
zweimal dunkel. In den Zwischenlagen unter 45° reflektieren beide 
Individuen gleich stark; die Flächenaufteilung ist nicht mehr sichtbar. 


III IV 


Bild 2: Schliffe //(004) durch einen Pyritzwilling. Schliff I und II: Idv.I 
dunkel; Idv. II hell. Schliff III und IV: Idv. I hell; Idv, II dunkel. Vergr. etwa 
2,5-fach linear. 


Die Stärke der Absorption hängt demnach vom Einfallswinkel und von 
der Einfallsrichtung ab. 

Wegen dieser optischen Erscheinung gelang es mir, besonders charak- 
teristische Schliffe zu photographieren und bei schwacher Vergrößerung 
(Binokular) mit einem Zeichenspiegel die Z.-Grenze der einzelnen Schliffe 
genau zu verfolgen. Der gesamte Befund wurde in einem eigens gebauten 
Modell festgehalten, welches eine Reihe interessanter Zusammenhänge 
erkennen läßt, auf die ich an anderer Stelle eingehen möchte. 
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Die Photographien einiger besonders gut gelungener Schliffe sind 
auf Bild 2 zusammengestellt. In Fig. 14 ist ihre Lage durch I—IV an- 
gedeutet. Schliff Iund II haben einen Abstand von 0,09 cm und Schliff III 
und IV von 0,07 cm. Die einzelnen Zipfel jedes Individuums lassen sich 
ohne weiteres den entsprechenden Feldern auf den Idealschnitten zu- 
ordnen; ihre Gestalt kann aber beträchtlich von der idealen abweichen. 
Gleichwertige Felder oder Sektoren besitzen nicht nur eine verschiedene 
Größe — es kann geschehen, daß ein Sektor gar nicht vorhanden ist —. 
sondern die Grenzlinien auf den Schnitten und die VFl. (am Modell) 
weichen von der idealen Lage ab und sind teilweise stark gekrümmt. 

Die Diskussion einer Reihe interessanter Einzelheiten soll, wie schon 
angedeutet, an anderer Stelle vorgenommen werden. Erwähnt sei nur, 
daß man auch hier zu der Auffassung geführt wird, daß ein wechsel- 
seitiges Umwachsen der einzelnen Z.-Gitterbereiche, wenn sie erst 
einmal entstanden sind, vorliegt. 


Zusammenfassung. 


Unter Heranziehung zahlentheoretischer Zusammenhänge wird das 
Problem der Zwillingsbildung einer neuen Betrachtung unterworfen. Um 
zu einer allgemeinen Theorie zu kommen, muß man den von G. Friedel 
eingeführten Begriff der Zwillingsordnung seiner raumgeometrischen Be- 
deutung entkleiden. Die Ordnungszahl wird zu einer Rechengröße, die 
alle in Betracht kommenden Übersetzungsverhältnisse koinzidierender 
Gitterrichtungen regelt (Zwillinge der Gruppe I; Teil A). Mit Bezug 
auf Zwillinge, die infolge ihres individuellen Achsenverhältnisses die 
doppelte Rationalitätsbedingung nicht erfüllen (Zwillinge der Gruppe II; 
Teil B), verliert die Zwillingsordnung ihren Sinn, da sie willkürlich wird 
(Beispiel: Rutil—Zinnstein). Damit existieren für Zwillinge dieser Art 
keine rechnerischen Zusammenhänge zwischen dem Symbol des Zwillings- 
elementes und der Geometrie der verzwillingten Gitter. 

In Teil C wird der Übergang von Teil A, der die Geometrie der 
doppelt rationalen Zwillinge festlegt, zu den »Realzwillingen« vollzogen. 
Behandelt werden die Penetrationszwillinge des Flußspats (Zwilling 
3. Ordnung) und des Pyrits (Zwilling 4. Ordnung). Die Vorstellung von 
der Zwillingsebene muß gegenüber der ursprünglichen (Friedelschen) 
Auffassung neu gefaßt werden. Vier verschiedenartige Zwillingsebenen 
werden unterschieden ($. 283). Im allgemeinsten Fall gilt für die ZE. 
selbst die Spiegeloperation nicht. Ihre Atome sind bezirksweise unter 
die beiden Individuen aufzuteilen. An Hand geometrischer Konstruk- 
tionen unter Berücksichtigung der Atomvolumina und experimenteller 
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Untersuchungen am realen Zwilling (Schleifen, Ätzen) werden die Ver- 
wachsungsmöglichkeiten aufgesucht; sie führen zu der Ansicht, daß die 
Penetrationszwillinge des Flußspats und des Pyrits (der speziellen Vor- 
kommen) so, wie sie in ihrer Endgestalt vorliegen, durch wechselseitiges 
Umwachsen entstanden sind. 


Vorliegende Arbeit wurde auf Anregung von Herrn Professor 


Dr. J. Leonhardt im Mineralogisch-Petrographischen Institut der Uni- 
versität Kiel ausgeführt. Ich bin meinem hochverehrten Lehrer zu tief- 
stem Dank verpflichtet. 
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Die Kristallstruktur des Montmorillonits. 


Von Edmund Maegdefrau!) und Ulrich Hofmann. 
Aus dem Anorganischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin 


und dem Chemischen Institut’ der Universität Rostock. 

Gelegentlich der ersten Mitteilung über die innerkristalline Quellung 
des Montmorillonits haben U. Hofmann, K. Endell und D. Wilm (7) 
eine pyrophyllitähnliche Struktur für den Montmorillonit vorgeschlagen. 
Danach besteht das Montmorillonitgitter aus einzelnen Schichtebenen- 
paketen. Jedes dieser Schichtebenenpakete setzt sich zusammen aus 
zwei St-O-Tetraederschichten, bei denen die in Sechsecknetzen angeord- 
neten Si-Ionen?) in den Raumzentren der O-Tetraeder sitzen, und einer 
zwischen diesen beiden Tetraederschichten liegenden Oktaederschicht 
(»Hydrargillitschicht«), in der ebenfalls im Sechsecknetz angeordnete 
Al-Ionen die Zentren der von O- und OH-Ionen gebildeten Oktaeder 
besetzen. Dabei hat die Oktaederschicht mit den beiden Tetraeder- 
schichten die O-Ionen gemeinsam (vergl. auch Fig. 3). Im Gegensatz 
zum Pyrophyllitgitter verändert sich beim Montmorillonit der Abstand 
dieser Schichtebenenpakete durch reversible Zwischenlagerung von 
Wasser mit dem Wasserdampfdruck der Umgebung von etwa 10 bis 
über 20 Ä. 


Diese Struktur wurde in den hier beschriebenen Untersuchungen 
einer Kontrolle durch Berechnung der Interferenzintensitäten unterzogen. 


Die Untersuchungen wurden ausgeführt an: 


4. einem sehr reinen deutschen Montmorillonit?) aus deutschem 
Ca-Bentonit von Geisenheim, 


2. Montmorillonit von Unterrupsroth, Rhön (2), 
3. Montmorillonit von Montmorillon und 


4. einem synthetischen Magnesiumsilikat von Montmorillonitstruk- 
tur, das uns von A. B. Cummins zur Verfügung gestellt wurde 
[s. (40)]. Dieses Magnesiumsilikat dürfte manchen natürlichen 
Saponiten ähnlich sein [vgl. auch (31)]. 


4) Doktordissertation des Dipl.-Ing. Edmund Maegdefrau in der Fakultät 
für Allgemeine Wissenschaften der Technischen Hochschule Berlin (1937). 

2) Wir sprechen hier durchweg der Einfachheit halber von Si-Ionen, O- 
Ionen usw., obwohl in den Silikaten nicht mehr ideal heteropolare Bindungen 
vorliegen. 

3) Dieser Montmorillonit ist identisch mit dem »Deutschen Bentonit I« in der 
Arbeit von U. Hofmann und W. Bilke (11). 

20* 
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Quellung und (002)-Interferenzen des Montmorillonits. 


In der ersten Veröffentlichung hatten wir auf Grund des Struktur- 
 vorschlages eine rhombische Indizierung angegeben, mit der fast alle 
Interferenzen mit (00l)- und (%k0)-Indizes indiziert wurden. Eine 
schwache Interferenz bei einem Netzebenenabstand d = 3,13 Ä war nicht 
indiziert worden. An ähnlicher Stelle bei etwa 3 Ä ist auch von Nagel- 
schmidt (45, 46), Kelley und Mitarbeitern (4), Noll (30), Correns 
und Mehmel (28), Lapparent (32) und anderen eine Interferenz ge- 
funden worden, die zum Teil eine beträchtliche Intensität besaß. Noll (30) 
und Nagelschmidt (16) wiesen darauf hin, daß die Intensität dieser 
Interferenz mit dem Wassergehalt abnimmt. J. W. Gruner beschrieb 
bei dem ähnlich gebauten Nontronit geringe unregelmäßige Verlagerungen 
dieser Interferenz mit dem Wassergehalt (14). 

Eine sorgfältige Vermessung zeigte, daß diese Interferenz bei etwa 
3Ä ihre Lage mit steigendem Wassergehalt etwas zu größeren Netz- 
ebenenabständen verschiebt. Es wurde nun versucht, durch Bestimmung 
der Lage und Abhängigkeit vom Wassergehalt sowie durch Struktur- 
berechnungen diese Interferenz aufzuklären. 

Hierzu diente zunächst der deutsche Montmorillonit. Er bestand 
aus groben Stücken von schwach gelblich grüner Farbe und muscheligem 
Bruch. Mikroskopisch und röntgenographisch war in den ausgelesenen 
Stücken nur Montmorillonit zu erkennen. Die Tab. I zeigt die chemische 
Zusammensetzung. Die in dieser Tabelle ebenfalls angegebenen Zahlen 
der Ionen im Elementarkörper lassen sich nicht genau mit Hilfe des 
spezifischen Gewichts berechnen, da infolge der innerkristallinen Quellung 


Tabelle I. Chemische Zusammensetzung des deutschen Mont-- 


morillonits. 

Prozent der bei 4000° geglühten Substanz Zahl der Ionen auf 8 8i 
SiO, 67,2 Si 8,0 
Al,O, 25,8 Al 3,6 
Fe&O; 2,3 Fe 0,2 
CaO 2,6 Ca : 0,3, 
MgO 3,4 Mg 0,6 
K,0 + Na,0 0,3 K+ Na 0,0, 
Summe: 401,6 

Austauschfähig 
gebunden: 
CaO 30 Ca 0,% 
MgO - 0,6 Mg 0,4 


Summe der austauschfähig gebundenen ‚Kationen: 8 = 100 mÄq/100 g Ton. 
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die Zuordnung des spezifischen Gewichtes zum Schichtebenenabstand 
nur ungenau möglich ist [vgl. U. Hofmann und W. Bilke (11)]. Sie 
wurden daher auf 8 $i-Ionen im Elementarkörper berechnet. 

Der Gehalt an Ca-Ionen ist nur unwesentlich höher als die Menge 
der austauschfähig gebundenen Ca-Ionen. Nach Abzug der geringen 
Menge der austauschfähig gebundenen Mg-Ionen beträgt das Verhältnis 
(Al+Fe+2/3 Mg): Si 4,0,:2 gegenüber 4:2 im Pyrophyllit, ent- 
spricht also der von U. Hofmann, K. Endell und D. Wilm vorge- 
schlagenen »pyrophyllitähnlichen Struktur« recht gut, wenn man die 
Möglichkeiten des Ersatzes von Al durch Fe oder Mg berücksichtigt. 
Dieser Ersatz bleibt dabei bei unserem Montmorillonit in niedrigen 
Grenzen!). 


Tabelle II. Interferenzen des deutschen Montmorillonit. 
(Über P,O, getrocknet.) 


geschätzte d. Indizierung als Indizierung als 
Intensitäten gem. ber. Raumgitter Kreuzgitterbündel 
s8st 41,85 41,88 001 004 
s schw 5,90 5,94 002 002 
st 4,45 4,49 440; 020 141; 02 
m 2,97 2,97 004 004 
st 2,56 2,59 430; 200 13; 20 
s schw 2,23, 2,24 220; 040 22; 04 
m 1,69 1,70 240; 310; 450 24; 31; 15 
st 1,49, 1,49, 330; 060. 33; 06 
schw 1,29 1,30 260; 400 26; 40 
schw 1,24, 1,24, 420; 350; 170 42; 35; 47 
ssschw 1,13 1,12 440; 080 44; 08 
ssschw 1,04 1,03 280; 370; 510 28; 37; 51 
s schw 0,98 0,98 190; 460; 530 19; 46; 53 
s schw 0,86 0,86 390; 600 39; 60 


Anmerkung: Für dyer. wurde zugrunde gelegt: 
a = 5,18 Ä [Mittelwert aus den (Ak)-Interferenzen] 
b=a- y3 
c =41,88 Ä [aus der höchsten auftretenden (001)-Interferenz]. 


Das Röntgenbild zeigte nur Interferenzen des Montmorillonit 
(Tab. II und Photometerkurve, Fig. 4). Alle auf dem Film erkennbaren 
Interferenzen sind in der Photometerkurve durch Pfeile gekennzeichnet, 
auch wenn sie dort kaum erkennbar sind. Es treten nur die schon früher 


4) Über den Ersatz der Kationen im Gitter des Montmorillonits vgl. auch 
U. Hofmann und W. Bilke (14), sowie die dort angeführten weiteren Montmorillo- 
nitanalysen. 


302 . E. Maegdefrau und U. Hofmann 


beschriebenen Interferenzen auf, die sich eindeutig mit (kk0) und (009 
indizieren lassen, bis auf die Interferenz bei dz3 Ä. 


Es wurde nun die Lage dieser Interferenz bei verschiedenen Wasser- 
gehalten untersucht. 


Proben des deutschen Montmorillonit wurden mindestens 3 Tage, die extrem 
nassen und extrem trocknen Proben mindestens 5 Tage [um genügende Einheitlich- 
keit der Proben und damit genügende Schärfe der (001)-Interferenzen zu erhalten], 
über Phosphorpentoxyd, 63-, 25- bzw. 10% iger Schwefelsäure belassen und von 
diesen sowie von einer lufttrocknen Probe Röntgenaufnahmen mit Cu-K,-Strahlung 
in einer Kamera mit einem Durchmesser von 114,6 mm hergestellt. Der Durch- 
messer der Präparate betrug etwa 0,4 mm. Belichtet wurde 20—30 Stunden. Die 


Fig. 1. Photometerkurve des deutschen Montmorillonit. 


Anmerkung: Durch ein zur Ausschaltung der Absorption hinzugesetztes 
Verdünnungsmittel erhält die. Streuschwärzungskurve bei kleineren # einen so 
steilen Anstieg, sodaß die inneren Interferenzen nicht mehr im Gebiet der linearen 
Schwärzung liegen, wenn solange belichtet wird, daß die stets schwächeren äußeren 
Interferenzen nooh sichtbar sind. Um diesen Nachteil zu vermeiden, wurde das 
Präparat nicht verdünnt. Dadurch werden die inneren Interferenzen im Ver- 
gleich zu wenig intensiv. 


Abschirmung des Primärstrahles war so getroffen, daß alle Interferenzen mit einem 
Netzebenenabstand unter 35 Ä sichtbar gemacht wurden. Damit war es sehr 
wahrscheinlich, daß die mit (004) indizierte Interferenz tatsächlich die (001)-Inter- 


ferenz niedrigster Ordnung war. Bei trocknen Präparaten lag diese Interferenz z. B. 
bei 14,85 A. 


Die erhaltenen Aufnahmen ließen mit einer Ausnahme alle die frag. 
liche Interferenz bei dx 3 Ä in meistens beträchtlicher Intensität er 
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kennen und zeigten, daß diese Interferenz bei allen Aufnahmen eine etwas 
andere Lage einnahm. Die Interferenzen dieser Aufnahmen sind unter 
Fortlassung der in ihrer Lage vom Wassergehalt unabhängigen und ein- 
deutig mit (k0) indizierbaren Interferenzen in der Tabelle III zusammen- 
gestellt. Sie lassen sich alle sehr genau mit (001) indizieren, überraschen- 
derweise auch die Interferenz in der Gegend von d= 3 Ä, und zwar mit 
(004), bzw. (005), bzw. (006). 


Tabelle III. (002)-Interferenzen des deutschen Montmorillonits. 


Vorbe- über P,O, über 65% ige lufttrocken über 25% ige über 10%, ige 
handlung: H,SO, H,SO, H3,SO, 
Indizierung d d d d d 
gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. 
001 11,85 41,88 13,48 13,48 44,82 45,15 45,78 15,70 18,20 48,90 
002 5,90 5,94 9,39 9,45 
003 4,92 5,05 5,19 5,24 
004 2,97 2,97 
005 3,03 3,03 3,14 3,14 
We | 315 3,15 
Mittlerer Bre- 
chungsexponent | 1,52—1,54 — — — 1,467 —1,468 


für Na-Licht 


Anmerkung: Für dyer, wurde jeweils die höchste Ordnung der vorkom- 
menden (00/)-Interferenzen zugrunde gelegt. 


Um die Richtigkeit der Indizierung auch an anderen Montmorillo- 
niten zu bestätigen, wurden Aufnahmen wie oben beschrieben hergestellt 
von Montmorillonit von Montmorillon, lufttrocken, über Phosphorpent- 
oxyd und über 10%iger Schwefelsäure. Bei Fortlassung der Inter- 
ferenzen d = 7,23; 3,58; 2,49; 1,66 (K) und 3,33 Ä (Qu), die dem Kaolinit 
bzw. Quarz angehören, und der sehr genau mit denen des deutschen 
Montmorillonits übereinstimmenden (hk0)-Interferenzen verbleiben die 
in der Tabelle IV zusammengestellten Interferenzen. Sie lassen sich wieder 
genau mit (001) indizieren. Weiter konnte an einer Aufnahme des Mont- 
morillonit von Unterrupsroth (lufttrocken) die von Nagelschmidt 
beschriebene intensive Interferenz d = 3,04 Ä einwandfrei mit (00&) indi- 
ziert werden (Tabelle IV). 

Bei Montmorilloniten, die bis zum Verlust der Quellfähigkeit auf 
600° erhitzt wurden, läßt sich die in derselben Gegend auftretende starke 
Interferenz mit (003) indizieren. 

Es treten bei Montmorillonit also höhere (001)-Interferenzen bis 
mindestens (006) auf. Mit geringerer Intensität tritt (002) bei besonders 


. 0 VO 
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Tabelle IV. (00l)-Interferenzen bei Montmorillonit von Mont- 
morillon und Montmorillonit von Unterrupsroth (Rhön). 


Vorbe- Montmorillonit von Montmorillon _Montmorillonit 
a En 
handlung: über P,O, lufttrocken über 40% ige v. Unterrupsroth 
H,S0, lufttrocken 
Indizierung d d d d 
gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber. 
004 12,35 12,04 45,60 45,35 418,00 48,72 44,95 145,20 
002 5,98 6,02 9,35 9,36 
003 5,16 5,12 6,11 6,24 4,97 5,07 
‚004 3,01 3,01 
005 3,07 3,07 3,04 3,04 
006 3,12 3,12 


Mittlerer Bre- 
chungsexponent | 4,536—1,545 1,516—1,520 1,468—1,504 — 
für Na-Licht 
Anmerkung: Für die dyer.-Werte wurde jeweils die höchste Ordnung der vor- 
kommenden (00l)-Interferenzen zugrunde gelegt. 


niedrigem und besonders hohem sowie (003) auch bei mittlerem Wasser- 
gehalt auf. Das Auffälligste ist, daß in der Gegend von 3 Ä immer eine 
Interferenz, je nach dem Wassergehalt entweder (003) oder (004) oder 
(005) oder (006) verhältnismäßig intensiv auftritt. 


Diese Beobachtungen wurden durch Berechnung der (00!)-Inten- 
sitäten nachgeprüft. Dabei blieb zunächst das Quellungswasser unbe- 
rücksichtigt. 

Die Atomparameter innerhalb der Schichtpakete in Richtung der c-Achse 
wurden gleich denen des Pyrophyllits gewählt [Gruner (13)] (vgl. Tab. IX). Dabei 
wurde die Zusammensetzung der »Idealformel« entsprechend zu 81,0,,Al,(OH), an- 
genommen. Bei unserem deutschen Montmorillonit sind die Abweichungen so gering, 
daß sie die Intensitäten nicht entscheidend beeinflussen. Für die Atomformfaktoren ° 
wurden die empirischen Daten von W. L. Bragg und J. West (3) benützt. Der 
Polarisations- und Lorentz-Faktor wurde berücksichtigt. Die Extinktion blieb 
unberücksichtigt. Sie könnte vielleicht bei der Intensität von (004) wegen des 
sehr kleinen 9 eine Rolle spielen. Berechnet wurden die (002)-Intensitäten von 
(004) bis (008) für die Schichtebenenabstände c = 9—23 A. Sie sind in der Fig. 2a 
in ihrer Abhängigkeit vom Schichtebenenabstand aufgetragen. 


Die Intensität von (004) ist wegen der ungünstigen Maßstabverhält- 
nisse nur teilweise und, hinsichtlich der Ordinate, in verkleinertem Maß- 
stab eingezeichnet. Diese Kurve zeigt keine Maxima oder Unstetigkeiten 
und bestätigt die stets beobachtete starke Zunahme der Intensität mit 
zunehmendem Schichtebenenabstand. Jedoch kommt bei der Berech- 
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nung I(g) im Verhältnis zu den anderen Intensitäten gegenüber den 
gemessenen Werten viel zu stark heraus. 

Die Kurven der übrigen (00})-Interferenzen zeigen in ihrem Inten- 
sitätsverlauf Maxima. 

Aus den Schnittpunkten der eingetragenen senkrechten Linien, die 
in ihrer Lage den Quellungszuständen der oben erwähnten 8 Röntgen- 
aufnahmen von dem deutschen Montmorillonit und dem von Mont- 


&) ohne Berücksichtigung 
des Quellungswassers 


Lou 2a 


IE DHL RR 


LAS 


sooo ©) mi Beräcksichhigung 
des Quellungswassers 


2000 


6000 


2 41.2 3 


13 15. % 7.8 
Schichtebenenabstand c in Ä 
Fig. 2. Die berechneten (003)-Intensitäten in Abhängigkeit 

vom Schichtebenenabstand. 


Anmerkung: Für die (004)-Kurven sind die Intensitäten noch mit 25 zu 
multiplizieren. 


Ka 
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morillon entsprechen, mit den Intensitätskurven ergeben sich die in die 
Tabelle V und VI eingetragenen Werte. Diese wurden mit den geschätzten. 
Intensitäten der gefundenen (001)-Interferenzen verglichen. 


Tabelle V. Intensitäten der (00l)-Interferenzen be 


Vorbehandlung: über P,O, über 65°/,igen H,SO, 
Wassergehalt in g/100 g 13 
wasserfreie Substanz: 

Schichtebenenabstand c in Ä 11,88 

er a berechnet | ge berechnet ge- 

Pen ohne H,O | mit H,0 ! schätzt [ohne H,0| mit H,O | schätzt 

004 80000 | 40000 | >5 | ıs0000 | sooo | >5 

002 11300 | 4500 1 9000 | 2300 | _ 

003 20 5 1 1000 : "7700 | — 

004 3500 ' 6000 | 2 4000 | 41200 | — 

005 100 200 ı — 1 200 | 200 ! — 

006 0: 30 | — 500 200 = 

007 EN 100 _ 700 | 300 E= 

008 10:30 | — 0,20 ı — 


Anmerkung: Ein quantitativer Vergleich der Intensitäten verschiedener 
Präparate darf wegen der verschiedenen Belichtungsstärken der Filme nicht vor- 
genommen werden. 

Tabelle VI. Intensitäten der (00/)-Interferenzen bei Mont- 
morillonit von Montmorillon. 


Vor- = we a 
behandlung: über P,O, lufttrocken über 10°/,ige H,SO, 
Schichtebe- 

nenabstand c 12,04 45,35 48,72 
in 
Inten- berechnet io S berechnet 5 8 berechnet ö : 
sitäten: | ohne H,0\ mit H,O | “2 ohne H,O) mit H,0 u: ohne H,O mit H,O | ur 

00 90000 . 45000 5 | 350000 170000 | 5 [> 500000 ! 360000 | >5 

002 11300 ' 4400 A| 270 zo] — 5300| 4200 | — 

003 200 0 — 6 000 i 3 400 2 40 800 3 700 4 

004 3 900 6 000 1 1.000 | 0|I| — 2400 1900 | — 

005 0 300 — 4300 | 7 600 3 41 500 0|I| — 

006 1.000 0. — | zo | — 4400| soo | 2 

007 0 10 — 700 : 500 | — 41000 | 4700 | — 

008 100 son‘ 800: 600 | — 100 100 | — 


Anmerkung:;Ein quantitativer Vergleich der Intensitäten verschiedener 
Präparate darf wegen der verschiedenen Belichtungszeiten der Filme nicht vor- 
genommen werden. 
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Die Übereinstimmung der berechneten und geschätzten Intensitäten 
2 ist zum Teil gut. Aber (002) und, bei höherem Wassergehalt, (003) 
kommen bei der Berechnung zu stark heraus und die (001)-Interferenzen 


dem deutschen Montmorillonit. 


4 lufttrocken über 25°/,ige H,SO, über 10NLige 4,80, 
29 37 65 
15,15 15,70 18,90 a 
berechnet ge- berechnet ge- berechnet ge- j 
ohne A,0 | mit H,O | schätzt |ohne 4,0 | mit 4,0 |schätzt|ohne H,0| mit H,O |schätzt 
- 340 000 | 160.000 | >5 390 000 | 190000 | >5 1>500000 | 375000 | >5 
3 400 600 | — 1 600 200 — 6200 4 700 4 
5500 | 3200 ! 1 7000 3 700 | 2 10 600 3 600 = 
1.400 | 0 | —_ 600 Dj 2800 | 2000 —_ 
44100 | 8000 ; 2 4500 6600 | 3 1.300 | 0| — 
100 500 | — 600 41400. — 4 400 7500 2 
900 600! — 600 due = 4 200 2 200 — 
700- 500 a 1.000 800° — 00! 101 — 


mit niedrigen Indizes haben stärkere Maxima als die mit höheren, während 
gerade das Umgekehrte erwartet wurde. 

Nun haben aber zweifellos die bisher nicht berücksichtigten Mole- 
küle des Quellungswassers einen beachtlichen Einfluß auf die (00/)-Inten- 
sitäten. Ihre Berücksichtigung in der Berechnung ist schwierig, denn 
feste Gitterplätze dürfen diesen Wassermolekülen wahrscheinlich nicht 
zugeschrieben werden. Durch die folgende grobe Annäherung wurde 
versucht, ihren Einfluß abzuschätzen. 

Der den Molekülen des Quellungswassers zur Verfügung stehende 
Raum ist schichtenförmig. In diesen müssen sich die Wassermoleküle 
gezwungenermaßen auch, wenigstens annähernd, schichtenförmig an- 
ordnen. Wahrscheinlich wird ihre Anordnung einer dichtesten Kugel- 
packung ähnlich sein, mit starker Störung durch Wärmeschwingungen 
und Diffusion. Es wurden nun die vier Fälle der Rechnung zugrunde- 
gelegt, bei denen zwischen den Schichtpaketen des Montmorillonits je 
4,2, 3und 4 Schichten einer dichtesten Kugelpackung von Wassermole- 
külen liegen. 

Aus dem Molvolumen des Wassers, bei Annahme einer dichtesten 
Kugelpackung der Moleküle, ergibt sich der Durchmesser eines Wasser- 
moleküles zu 3,48 Ä und der Schichtebenenabstand zu 2,84 Ä. In einem 
Elementarkörper haben dann je Schicht 4,43 Wassermoleküle Platz. 
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Wahrscheinlich ist das Molvolumen des zwischen den Schichtpaketen 
befindlichen Wassers geringer als beim freien Wasser [s. U. Hofmann 
und W. Bilke (14)]. Doch wurde bei dieser Rechnung, die, wie erwähnt, 
nur eine grobe Annäherung darstellen kann, darauf keine Rücksicht 
genommen. 

Für die vier genannten Fälle ergeben sich die Schichtebenenabstände 
c= 12,02; 44,86; 47,70 und 20,54 Ä und die Wassergehalte von 46,9; 
28,6; 40,2 und 51,8g H,0/100 g wasserfreie Substanz. Diese Wasser- 
gehalte stimmen leidlich mit den von U. Hofmann und W. Bilke (14) 
gemessenen Werte überein. Für den Intensitätsverlauf erhält man so 
vier Punkte. Außerdem muß die diesen vier Punkten zugehörige Kurve 
für kleine Schichtebenenabstände, da schließlich kein Quellungswasser 
mehr vorhanden ist, in die ohne Berücksichtigung des Quellungswassers 
berechnete Kurve übergehen. In der Fig. 2b sind die sich hieraus er- 
gebenden Intensitätskurven eingezeichnet. Daß die vier Punkte zu einer 
glatten Kurve verbunden wurden, ist auch nur eine grobe Annäherung, 
denn die Zwischenwerte entsprechen ja nicht mehr ganzen Zahlen von 
Wasserschichten, doch erscheint uns dieses Vorgehen als die einzige 
Möglichkeit, den Einfluß des Quellungswassers auf die Intensitäten 
wenigstens abzuschätzen. 

(004) ist jetzt wesentlich schwächer und entspricht so den gefundenen 
Intensitätsverhältnissen besser, besonders wenn man berücksichtigt, daß 
ihre Intensität noch durch die Absorption des Präparates am meisten 
geschwächt wird. Bei (002), (003) und zum Teil (004) sind die Maxima 
abgeschwächt, bei (005), (006) und (007) und zum Teil bei (004) ist eine 
bedeutende Verstärkung der Maxima eingetreten. Der Vergleich mit den 
geschätzten Intensitäten (s. Tabelle V und VI) zeigt nun eine sehr gute 
Übereinstimmung. 

Bei Schichtebenenabständen von etwa 10 Ä, auch bei bis zum Ver- 
lust der Quellfähigkeit erhitzten Montmorilloniten, und bei mittleren 
Quellungszuständen tritt (003), bei kleinen und sehr großen Schicht- 
ebenenabständen (002) auf. Mit größerer und in der angegebenen Reihen- 
folge zunehmender Intensität kann eine der vier Interferenzen (004), 
(005), (006) und (007) auftreten. Letztere wurde bisher noch nicht 
beobachtet, ihr Auftreten bei sehr feuchten Montmorilloniten ist aber 
durchaus denkbar. 

(003) tritt bei vollständig wasserfreien Montmorilloniten, (004) bei 
kleineren, (005) bei mittleren, (006) bei großen und (007) bei sehr großen 
Schichtebenenabständen auf, so daß bei fast allen Quellungszuständen 
eine dieser fünf Interferenzen, wenn auch nicht immer intensiv, zu be- 


obachten sein muß. Bei Quellungszuständen, bei denen gerade (003), 
(004), (005), (006) oder (007) maximal intensiv wird, liegt die betreffende 
maximal intensive Interferenz stets fast genau an der gleichen Stelle, 
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Zahl der A Intensitäts- 
Wasserschichten cin A maximum für Imax 
(0) 9,6!) 003 3,20 
4 412,02 004 3,04 
2 14,86 005 2,97 
3) 47,70 006 2,95 
4 20,54 007 2,93 


wie die obenstehende Zusammenstellung zeigt. Dadurch wird leicht das 
Vorhandensein einer Interferenz vorgetäuscht, die ihre Lage mit dem 
Wassergehalt nur wenig ändert. 

Die beid& 3 Ä beschriebene Interferenz ist somit als Schichtgitter- 
interferenz des Montmorillonits im Einklang mit unserem Strukturvor- 
schlag erklärt.2) 

Auch die meisten anderen Interferenzen, die in der Literatur ange- 
geben worden sind, können gedeutet werden. 

Bei der von Nagelschmidt (46) angegebenen ea Inter- 
ferenz bei d = 2,15 Ä dürfte es sich um (220) handeln. 


4) 9,6 Ä ist der kleinste bei Montmorillonit beobachtete Schichtebenenabstand 
und wird zum Beispiel durch Erhitzen auf 800° erhalten. Ungefähr bei diesem Ab- 
stand erreicht, wie Fig. 2b zeigt, /(yoa) ein Maximum. 

2) Während der Drucklegung dieser Arbeit erschien eine Untersuchung van 
W.F. Bradley, R. E. Grim und A.L. Clark [Z. Kristallogr. (A) 97 (1937) 246], 
in der die Interferenz bei etwa 3 Ä wie von uns als (001)-Interferenz beschrieben 
wird. Die Verfasser berechnen auch die (00/)-Intensitäten unter Annahme einer 
verschiedenen Zahl von Wasserschichten mit dem gleichen Ergebnis. Darüber 
hinaus kommen sie aber auf Grund ihrer Aufnahmen zu der Annahme, daß, je 
nach der Zahl der Wasserschichten, nur 5 definierte Hydrate des Montmorillonit 
existieren, die diskontinuierlich aufeinander folgen, so daß auch der Schichtebenen- 
abstand nur die Werte von 9,6; 12,4; 15,4; 48,4 und 24,4 Ä haben kann. Diese 
Beobachtung haben wir bei den von uns untersuchten Monmorillonitvorkommen 
nicht machen können. Vielmehr haben wir bei insgesamt 59 Aufnahmen (mit 
444,6 mm Kameradurchmesser) von trockensten bis feuchtesten Montmorilloniten 
meist Schichtebenenabstände gefunden, die zwischen diesen Werten liegen, auch 
wenn man den eventuellen Einfluß der Absorption berücksichtigt und die höheren 
(001)-Interferenzen zur Bestimmung des Schichtebenenabstandes mit heranzieht. 
Die Interferenzen sind dabei so scharf (wie es z. B. (004) in Fig. A bei einem 
Schichtebenenabstand von 41.88 Ä und 30 weitere Photometerkurven zeigten), 
daß eine Überlagerung zweier Interferenzen (z. B. mit dem Abstand 9.6 und 
42.4 Ä) nicht vorliegen kann. Bis jetzt lassen sich alle unsere Beobachtungen 
am einfachsten mit einem kontinuierlichen Verlauf der Quellung erklären. 
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Bei den Interferenztabellen von Noll (30) dürften zum Beispiel die 
Interferenzen mit d = 3,52—3,55 Ä entsprechend den von Noll ange- 
gebenen Schichtebenenabständen alle mit (004) zu indizieren sein. Noll 
hat diese Interferenzen, die in ihrer Lage mit einer Kaolinitinterferenz 
übereinstimmten, wegen ihrer Verwaschenheit wenigstens zum Teil dem 
Montmorillonit zugeschrieben. Die Interferenzen mit d = 2,336— 2,344 Ä 
lassen sich mit (005) bzw. (006) indizieren. Sie wurden von Noll wegen 
ihres Verschwindens beim Erhitzen auf 500° als Kaolinitinterferenz ge- 
deutet. Dieses Verschwinden läßt aber auch, wie unsere Berechnung 
zeigt, die Zuordnung zum Montmorillonit zu. 


Bei den Interferenztabellen von Nontronit [Gruner (14)], der im 
Prinzip die gleiche Kristallstruktur besitzt, gelingt ebenfalls die Indi- 
zierung vieler Interferenzen mit (002). Eine Übereinstimmung mit 
unseren Intensitätsberechnungen ist allerdings nicht zu erwarten, da die 
Nontronite sehr viel Fe an Stelle Al enthalten und die Atomstreufaktoren 
für Fe und Al sehr verschieden sind. 


Kelley, Dore und Brown (4) sowie Lapparent (32) haben die 
(004)-Interferenz nicht angegeben, so daß ein exakter Vergleich nicht 
möglich ist. Bei vielen ihrer Abbildungen bzw. Darstellungen ist die 
Interferenz bei d& 3 Ä erkennbar, die sicher wie in den anderen Fällen 
als (003), (004), (005) oder (006) zu erklären ist. 


In dem von Correns und Schlünz (29) angegebenen Standard- 
diagramm für Montmorillonit findet sich eine Interferenz entsprechend 
d= 2,96 Ä, die ebenso (004), (005) oder (006) sein dürfte. In diesem 
Diagramm sind auch noch andere Interferenzen bei d= 2,5; 2,0 und 1,4Ä 
angegeben, die wir bisher bei den von uns untersuchten Montmorillonit- 
vorkommen nicht gefunden haben und deren Deutung offen bleibt. 

In den Tabellen III und IV sind vergleichsweise zum Teil die mittleren 
Brechungsindizes angegeben. Sie wurden nach der Einbettungsmethode in 
organischen Flüssigkeiten bestimmt. Die Bestimmung gibt wegen der Möglichkeit, 
daß das Einbettungsmittel zwischen die Schichtebenen geht oder Wasser austritt, 
nur annähernde Werte. Die’von Correns und Mehmel (28) gefundene starke Zu- 


nahme des Brechungsindex mit abnehmendem Wassergehalt ist aber mit Sicherheit 
zu erkennen. 


Kreuzgitterstruktur des Montmorillonits. 

Außer den (001)-Interferenzen zeigt das Röntgenbild (vgl. auch die 
Photometerkurve, Fig. 4) nur noch mit (hk0) indizierbare Interferenzen. 
Es treten keine Interferenzen auf, die mit (Akl) indiziert werden müßten, 
sodaß keine Möglichkeit vorhanden ist, eine e-Identitätsperiode zu be- 
stimmen. Dieses Ergebnis zeigten alle von uns untersuchten Montmoril- 


a an 6 
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lonitvorkommen, außer den hier besonders erwähnten, z. B. auch der 
Bentonit von Tomesti (Rumänien), Ordovician-Bentonit von Wyoming, 
Beidellit von Ross und über vierzig technische Fullererden und Bentonite. 

Die einfachste Deutung dieses Interferenzbildes ergibt die Annahme 
(11), daß im Montmorillonitkristall kein Raumgitter mehr vorliegt, 
sondern daß die einzelnen Silikatschichtpakete nur noch parallel über- 
einanderliegen, ohne Orientierung in der «- und b-Richtung zueinander. 
Da (002)-Interferenzen noch vorhanden sind, müssen die Abstände 
zwischen den Schichtpaketen annähernd gleichmäßig sein. Jedes Silikat- 
schichtpaket gibt für sich Kreuzgitterinterferenzen, die den (hk0)- 
Interferenzen des Raumgitters entsprechen. Die (hkl)-Interferenzen 
des Raumgitters verschwinden, da eine Netzebene schräg zu den Schichten 
in den aufeinanderfolgenden Schichtebenenpaketen keine übereinstim- 
menden Atomlagen mehr findet. Den Aufbau des Kristalls bildet dann 
an Stelle des Raumgitters ein Bündel von kreuzgitterartigen Silikat- 
schichten. Eine ähnliche Aufteilung des Raumgitters haben F. Laves 
(19, 20) und W. Nieuwenkamp (24) an Maucherit bzw. Cristobalit 
gefunden. Sie gibt auch die beste Deutung der Interferenzen des 
feinkristallinen Kohlenstoffs (12). Beieinem besonders hergestellten 
Magnesiumhydroxyd beschreibt R. Fricke (35, 36) und an basischen 
Kobaltsulfaten W. Feitknecht (48) ebenfalls diese Struktur. Diese 
Beobachtungen zeigen, daß die Aufteilung in Kreuzgitter bei Schicht- 
gittern nichts ganz Ungewöhnliches ist. 

Die Theorie der Kreuzgitter hat M. v. Laue gegeben (6). Bei nicht 
sehr stark absorbierenden Präparaten liegt im Normalfall das Maximum 
der Kreuzgitterinterferenz (hk) bei dem #-Wert der entsprechenden 
Raumgitterinterferenz (kk0) (für den Fall, daß die Raumgitterachsen 
senkrecht aufeinanderstehen). Die Kreuzgitterinterferenzen zeigen aber 
gegenüber den Raumgitterinterferenzen einen nach größerem 9 hin 
flacheren Abfall der Intensität. 

Diese Gestalt zeigen die (hk)-Interferenzen des Montmorillonits auf 
der Photometerkurve (Fig. 1) deutlich [vgl. besonders (14)!) nach Abzug 
der Streuschwärzung, ferner (13) und (24) im Gegensatz zu (001)]. 

Zu beachten ist weiter, daß bei der innerkristallinen Quellung der 
Schichtebenenabstand bis zu einem freien Zwischenraum von mehr als 
10 Ä aufgeweitet wird. Nach den Messungen von U. Hofmann und 
W. Bilke (14) ist es sehr wahrscheinlich, daß die Einlagerung des 


4) Wenn im folgenden zum Beispiel von der Intensität von (14) die Rede ist, 
soll damit die Summe der Intensitäten aller bei d,,1) liegenden Interferenzen gemeint 


sein, also /(11) - Zoe) 
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Quellungswassers kontinuierlich erfolgt. Die Quellungswassermoleküle 
werden also ungeordnet eingelagert. Wenn sie auch vielleicht parallel zu 
den Silikatschichten eine gewisse Schichtung einhalten, ist doch eine 
kristallographisch strenge Ordnung in der a- und b-Richtung kaum 
vorstellbar. Es wäre dann aber auch schwer zu verstehen, wie bei ge- 
quollenen Montmorilloniten über die bis zu 10 Ä dicke Schicht dieser 
Wassermoleküle hinweg die Orientierung der Silikatschichten zuein- 
ander in der a- und b-Richtung erhalten bleiben sollte. Da sich die 
(hk)-Intensitäten beim Trocknen des Montmorillonits nicht wesentlich 
ändern, ist auch nicht anzunehmen, daß im trockenen Montmorillonit 
die Schichten wesentlich besser orientiert sind. 

Es ist charakteristisch, daß auch in dem anderen bekannten Fall 
einer innerkristallinen eindimensionalen Quellung, bei Graphitoxyd (8), 
nur (002)- und (Ak)-Interferenzen auftreten, bei gleichfalls kreuzgitter- 
artiger Gestalt der (Ak)-Interferenzen. 


Berechnung der (R%)-Intensitäten. 

Es wurde nun geprüft, ob die Intensitäten der als Kreuzgitterinter- 
ferenzen gedeuteten Interferenzen im Einklang sind mit unserem Struk- 
turvorschlag für die einzelne Silikatschicht. 

Die Intensität einer Kreuzgitterinterferenz (Ak) läßt sich leicht be- 
rechnen für den Winkel 9, der der Raumgitterinterferenz (Rk0) bei 
rechtwinkligen Raumgitterachsen entspricht. Der Strukturfaktor für die 
Kreuzgitterinterferenz (hk) wird hier gleich dem Strukturfaktor der 
Raumgitterinterferenz (Rk0), wenn man diesen in unserem Fall nur für 
die Atomlagen einer einzelnen Silikatschicht aufstellt. 

Die Intensität der Kreuzgitterinterferenz (Ak) bei # größer als 4x0) 
entspricht gewissermaßen der von Raumgitterinterferenzen mit Netz- 
ebenen schräg zur Schicht. Im Falle des Montmorillonits, bei dem jede 
Silikatschicht aus mehreren atomaren Schichten besteht und eine Dicke 
von 6,6 Ä besitzt (gemessen von Mitte zu Mitte der äußeren O-Ionen- 
schichten), ist diese Intensität durch die Anordnung der atomaren 
Schichten übereinander bedingt. Diese in der Richtung 9 > Ü no) 
gestreute Intensität bewirkt den allmählichen Abfall der (Ak)-Inten- 
sitätskurve zu größeren Glanzwinkeln. 

Ein Vergleich berechneter Intensitäten mit der durch die Intensitäts- 
kurve (und Streuschwärzungskurve) begrenzten gesamten Fläche in der 
Photometerkurve, also einschließlich der Intensität bei 9 > Ünxoy 
würde eine Berücksichtigung dieser Intensität in der Berechnung ver- 
langen, was auf erhebliche Schwierigkeiten stößt. Man müßte zum Bei- 
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spiel den Strukturfaktor für alle Netzebenen, die bei kontinuierlich ver- 
ändertem 9 schräg zur Schicht gelagert werden können, aufstellen. 
Für den Winkel 9 =, ist dagegen ein grober Vergleich der 
gemessenen und berechneten (hk)-Intensitäten ohne diese Schwierigkeit 
möglich. Bei unendlich dünnen Präparaten wird die Intensität an dieser 
Stelle, an der beim Montmorillonit zugleich die Maxima der Intensitäts- 
kurven liegen, nicht durch die in Richtung größerer Glanzwinkel ge- 
streuten Intensitäten beeinflußt, so daß die Intensität bei 9 — do, 
an der Höhe der Intensitätskurve an dieser Stelle gemessen werden kann. 
Bei den endlich dicken Präparaten unserer Aufnahmen (etwa 0,4 mm 2) 
überdecken sich aber die in benachbarte Richtungen gestreuten Inten- 
sitäten. Diese Überlagerung verursacht erstens eine geringe Verschiebung 
des Intensitätsmaximums nach größerem #, die in unserem Fall praktisch 
belanglos ist, und zweitens eine Verstärkung des Maximums, so daß dessen 
Höhe kein ganz genaues Maß mehr für die Intensität bei 9 = 9,4, ist. 
Man muß zum Beispiel erwarten, daß insbesondere bei den Interferenzen 
(13) und (24), die verhältnismäßig große Intensität bei 9 > d,40, be- 
sitzen, die Intensität bei #= #4), zu hoch gemessen wurde. .Für die 
gemessenen und berechneten Intensitäten der (hk)-Interferenzen war also 
nur annähernde Übereinstimmung zu erwarten. 
In der Tabelle VII sind für eine Reihe zur Montmorillonitgruppe 
gehöriger Mineralien die aus der Höhe der Interferenzen beim Maximum 


Tabelle VII. Gemessene bzw. geschätzte (hk)-Intensitäten 
verschiedener »Montmorillonite«. 
4 Dtsch. Montmorillonit (über P,O, getrocknet). 2 Montmorillonit von Unterrups- 
roth (Rhön). 3 Synthetisches Mg-Silikat von A. B. Cummins. 4 Mit HCl behan- 
delter dtsch. Montmorillonit mit etwa 2 Al:8 Si. 5 und 6 Nontronite, von J. W. 
Gruner (14) angegeben als Nr. 3 und Nr. 6!). 


Indizierung | 2 3 4 5 6 
11; 02 7,4 7 4 7 6 6 
13; 20 3,5 3,5 4 3,5 2—4 4 
22; 04 0,3 <0,5 0 <0,5 1 

24; 31; 15 1,4 1,6 1,5 1,0 1—2 2—4 
33; 06 2,8 3 E 2,5 4 8 
26; 40 0,9 1 1,5 1 1 1 
42; 35; 17 0,5 0,5 0,5 0,5 1 1 
44; 08 < 0,2 0 —— 0 

285 31,01 7 0,2 —0 —0 —0 

19; 46; 53 0,4 0,5 0,5 <0,5 

39; 60 0,4 0,5 ? <0,5 


4) Die von Gruner angegebenen Werte sind hier mit 2 multipliziert. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 21 
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gemessenen (hk)-Intensitäten aufgeführt (Spalte 1—4). Beim Vergleich 
dieser Intensitäten fällt auf, daß das Verhältnis der (Ak)-Intensitäten 
zueinander bei den verschiedenen Montmorilloniten annähernd dasselbe 
ist, obwohl die chemische Zusammensetzung bei einigen recht verschieden 
ist (s. die Ionenzahlen in Tabelle I und VIII). 


Tabelle VIII. Ionenzahlen. 


Magnesiumsilikat Nontronit, 
von A. B. Cummins nach Gruner (14) Nr. 6 

[x 8 8 

Al 0,34 1,58 
Felll 0,06 5,72 
Mg 4,99 0,32 
Ca 0,05 0,45 
K 0,06 0,10 


Man findet sogar annähernd dasselbe Verhältnis bei den von 
Gruner (14) gemessenen Intensitäten von Nontroniten, von denen zwei 
in Spalte 5 und 6 der Tabelle VII angegeben sind, wenn man entsprechend 
den Netzebenenabständen unsere Indizierung auf die Nontronitinter- 
ferenzen überträgt. Für diese Übertragung spricht, daß Gruner bei 
diesen Nontroniten in Bestätigung unserer Beobachtung (10) die inner- 
kristalline Quellung des Montmorillonits beschreibt. Dagegen spricht 
freilich, daß Gruner eine monokline Struktur für den Nontronit vorzieht 


Tabelle IX. Atomlagen in den Aluminiumsilikatschichten des 
Montmorillonit für die beiden möglichen Anordnungen. 
a=5,18Ä, b=8,97Ä 


mn c-pin A) 

0 TRETEN GET NeET? +32 
Si, 00, 04, 43, 48 + 2,68 
$ 00, 05, 3» 36 +4,09 
(OH), 05, Hr + 1,09 
Al), Anordg. A s0, 43, 81, 81 0, 

Al, Anordg. 2 0, 44, 81, 88 0, 

(01, Pe og 
% sc» 50 30» 33 — 1,09 
Si sm a0 30, 33 — 2,68 
9 ee: er 


4) Werte nach Gruner, Pyrophyllit (13). 
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und auch einige meist schwache Interferenzen: angibt, die wir nicht mit 
(hk) oder (001) indizieren können. Diese Interferenzen treten allerdings 
nicht gleichmäßig bei den verschiedenen beschriebenen Präparaten auf. 
Die Hinzuziehung der Nontronite zu unserem Vergleich hat also nur 
begrenzte Bedeutung. 

Bei Berechnung der (hk)-Intensitäten urdi zunächst die ideale 
Zusammensetzung 8 SiO, - 2 Al,O, - 2 H,O zugrunde gelegt, von der der 


& }sr-Zonen, | Sr, }Teiraeserschitt 
= |0-anen » 


Q Jar /onen, [ 


®  Al-Ionen 


en a }7ofraederschcht 


re der Al-Ionen 


Anordnung 1 


Anordnung 2 


—— b=-a-V3=8.974 
Fig. 3. Elementarkörper der Aluminiumsilikatschicht des Montmorillonits. 


deutsche Montmorillonit auch nicht allzu beträchtlich abweicht. Für die 

Anordnung dieser Atome gibt es zwei Möglichkeiten, die sich nur durch 

die Lage der Al-Ionen voneinander unterscheiden und von denen durch 

Drehung der Al-Ionenschicht in ihrer eigenen Ebene um 60° die eine in 

die andere übergeht (s. Fig. 3). Die dazugehörigen Atomlagen sind in 

der Tabelle IX zusammengestellt. Beide Anordnungsmöglichkeiten geben 
21* 
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für dieDeb ye-Aufnahmen, ‘bei denen die (Ak)-Interferenzen mit gleichen: 
® nicht getrennt werden, dieselben Intensitätsverhältnisse. 


Das Quellungswasser blieb hier'unberücksichtigt, da es ja kaum in 
Richtung der Schichtebenen geordnete Lagen einnehmen dürfte. Auch 
waren bei verschiedenen Quellungszuständen keine nennenswerten Inten- 
sitätsänderungen an den (hk)-Interferenzen zu beobachten, während eine 
Berücksichtigung des Quellungswassers zu einer starken Abhängigkeit 
der Intensitätsverhältnisse vom Quellungszustand führen würde, wie 
versuchsweise durchgeführte Rechnungen zeigten (s. weiter unten). 


Die Berechnung wurde wie bei den (001)-Interferenzen ausgeführt. Die Extirik- 
tion dürfte hier bei den großen #-Winkeln und der homogenen, nicht gekörnten Struk- 
tur der Debye-Scherrer-Ringe keine Rolle spielen. 


Tabelle X. Berechnete (kk)-Intensitäten. 
(Streufaktor für die Kationen der Oktaederschicht nicht abgewertet, 
Absorption nicht berücksichtigt.) 

1 2 3 4 


Besetzung der 6 Ok- 
taederzentren mit: 44l 4 Al 6 Mo 3Fe+1A4l 


Anordnung Statistische Volle Besetzung Sechsecknetz. Inner- 
der Kationen der Sechsecknetz rg über „iler6 möglichen Halb dieses statistische 
en Tazen Vv 


Oktaederschicht . Je Ai as een N und 
41; 02- 6174 5350 5350 8417 
13; 20 389 389 63 2 
22; 04 254 428 428 506 
24; 31; 45 547 455 455 740 
33; 06 1913 1943 2303 2700 
26; 40 438 138 76 25 
42; 35; 47 184 156 156 268 
44; 08 A fi) 0 38 
28; 37; 51 81 66 66 120 
19; 46; 53 4 4 9% 14 
39; 60 354 354 402 567 


Die in der Tabelle X (Spalte 4) aufgeführten (A k)-Intensitäten zeigen 
annähernde Übereinstimmung mit den gemessenen Werten. (43) ist aber 
gegenüber (11) zu schwach, (22) kommt zu stark heraus. (42) ist stärker 
als (26), (28) stärker als (19), während die gemessenen Werte im umge- 
kehrten Verhältnis zueinander stehen. 

Es wurden nun einige Versuche der Korrektur unternommen. 

In dem Strukturvorschlag darf die Annahme, daß die Si-Ionen im 
Mittelpunkt von O-Ionen-Tetraedern liegen und durch diese zu Sechs- 
ringebenen verknüpft sind, als sicher gelten. Sie hat sich für alle Silikat- 


a 
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schichtstrukturen mit den a- und b-Dimensionen des Elementarkörpers, 
wie wir sie beim Montmorillonit gefunden haben, bestätigt. Zwischen 
den O-Ionen, die in den herausragenden Tetraederecken sitzen, ist in den 
Sechseckmitten nur Platz für ein (OH)-Ion. Die Verknüpfung der zwei 
St-O-Sechsringnetze miteinander ergibt sich weiter dadurch, daß die 
durch die herausragenden O-Ionen und die die Lücken füllenden OH-Ionen 
gebildeten beiden Dreiecksnetze auf Lücke aufeinandergesetzt die 
Oktaederschicht bilden. An diesem Gerüst des Kristallbaues schienen 
Änderungen am wenigsten begründet. 

Versuche, das Quellungswasser zu berücksichtigen, gaben keine besser 
stimmenden Intensitäten. Einen Einfluß auf den Strukturfaktor könnten 
nur solche Quellungswassermoleküle haben, die in der a- und b-Richtung 
irgendwie festgelegt sind. Eine solche Festlegung wäre dadurch denkbar, 
daß Wassermoleküle in Lücken oder Vertiefungen der Schichtpaketaußen- 
flächen eingepaßt sind. So könnten, geometrisch gesehen, Quellungs- 
wassermoleküle zu einem beachtlichen Teil ihres Volumens in die Mitten 
der Sauerstoffsechsecke und Sauerstoffdreiecke, die an den Schichtpaket- 
außenflächen vorhanden sind, einsinken und dadurch einen »festen « Gitter- 
platz erhalten. Je nach der in der Berechnung berücksichtigten Anzahl der 
yeingepaßten« Quellungswassermoleküle wichen die erhaltenen Intensi- 
täten stark voneinander ab, während gerade eine mindestens annähernde 
Unabhängigkeit der Intensitäten vom Quellungswassergehalt beobachtet 
worden ist, so daß die Annahme von »festliegenden« Quellungswasser- 
molekülen fallen gelassen werden mußte. 

Als zweiten Korrekturversuch nahmen wir eine statistische Verteilung 
der 4 Al-Ionen über alle 6 Oktaederzentren im Elementarkörper an. Die 
Veränderungen, die die berechneten Intensitäten (s. Tabelle X, Spalte 2) 
dadurch erfuhren, stellten fast alle Verbesserungen hinsichtlich der Über- 
einstimmung mit den gemessenen Werten dar, so daß die statistische 
Verteilung der Al-Ionen über alle Oktaederzentren recht wahrscheinlich 
sein dürfte. 

Zum Vergleich wurden weiter die (hk)-Interferenzen für »Mont- 
morillonite« berechnet, bei denen 1. die 4 Al-Ionen durch 6 Mg-Ionen, 
und 2. dreiviertel der Al-Ionen durch Felll-Jonen ersetzt waren. Der 
erste Fall entspricht annähernd dem von A. B. Cummins dargestellten 
Magnesiumsilikat, dessen Montmorillonitstruktur wir schon früher (10) 
beschrieben haben, der zweite Fall ungefähr einem von J. W. Gruner (14) 
als Nr. 6 angegebenen Nontronit (vgl. Tabelle VIII). 

Die erhaltenen berechneten Intensitäten (Tabelle X, Spalte 2,3und 4) » 
weichen beachtlich voneinander ab. Wie Tabelle VII zeigt, stimmen aber 
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die beobachteten Intensitäten der verschiedenen zur Montmorillonit- 
gruppe gehörigen Mineralien verhältnismäßig gut überein. 

Dies legte die Vermutung nahe, daß der Einfluß der in den Oktaeder- 
zentren liegenden Metallionen auf den Strukturfaktor weniger stark ist, 
als er bisher in der Berechnung angenommen wurde, und daß noch anzu- 
bringende Korrekturen diese Metallionen betreffen müßten. 

Wir haben deshalb eine Schwächung des Streufaktors der Al-Ionen 
angenommen, wofür außer der ähnlichen Intensitätsfolge beim Mont- 
morillonit und Magnesiumsilikat und gegebenenfalls beim Nontronit noch 
spricht, daß bei dem deutschen Montmorillonit nach Behandlung mit 
Salzsäure, bis ungefähr die Hälfte des Al herausgelöst worden war, die 
Intensitäten kaum verändert waren (s. Tabelle VII). Hierbei ist es frei- 
lich nicht sicher, ob der Abbau homogen erfolgte. 

Einer solchen Schwächung des Streufaktors müssen Schwingungen 
oder ungeordnete Lagen der Al-Ionen entsprechen, die dadurch wahr- 
scheinlich sind, daß den Al-Ionen innerhalb der Oktaeder in Richtung 
der Schichtebene mehr Platz zur Verfügung steht, als sie unbedingt be- 
nötigen (die Hydrargillitschichtebene ist durch die Anpassung an die 
St-O-Tetraederschichtebene etwas gedehnt), und daß die Al-Ionen von 
den sie umgebenden O- bzw. OH-Ionen verschieden stark angezogen 
werden. 

Die Berechnung der Abwertung der Kurve für die Alt++-Streu- 
faktoren und andere erfolgte nach G. W. Brindleyund F. W. Spiers (25) 
mit Hilfe der Gleichung f# =F.e"“. F’ ist der abgewertete, F der 
ursprüngliche Streufaktor. M ist eine nach M=8.n?.ä,- (sin 9/A)? 
von der mittleren Schwingungsamplitude ö, abhängige Größe [vgl. auch 
R. Brill (37)]. Mit den üblichen Ionenradien ergibt sich aus dem Platz, 
der den Al-Ionen zur Verfügung steht, eine Amplitude in Richtung der 
Schichtebene bis zu ö, = 0,21 Ä. Mit diesem Wert erhielten wir aber 
eine zu geringe Schwächung des Streufaktors. 

Eine beachtliche Verbesserung ergab sich bei der Annahme einer 
mittleren Schwingungsampätude in Richtung der Schichtebene von 
ä,=0,4Ä. Eine so starke Abwertung des Streufaktors für eine einzelne 
Atomart des Gitters ist zweifelsohne eine Annahme, die Bedenken er- 
fordert. Sie erscheint uns aber hier berechtigt, weil jede Anordnung mit 
unvermindertem Streufaktor für die Al-, bzw. Mg-, bzw. Fe-Ionen be- 
deutende Unterschiede in den (Ak)-Intensitäten erwarten läßt, je nach- 
dem, welche dieser Ionen der Montmorillonit enthält, was den Beobach- 
tungen an unseren Präparaten widerspricht und wogegen auch die Intensi- 
täten der Nontronite von Gruner zu sprechen scheinen. 
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Die so erhaltenen Intensitäten für Montmorillonit bei Besetzung der 
Oktaederzentren mit 6 Mg bzw. mit 4 Aloder 3 Fe+ 1 Alin statistischer 
Verteilung über die sechs Plätze stimmten recht gut miteinander überein. 


Für diese drei Fälle wurde nun noch die Absorption im Präparat 
berücksichtigt. Der Absorptionskoeffizient wurde aus der chemischen 
Zusammensetzung und dem Präparatdurchmesser mit Hilfe der Inter- 
nationalen Tabellen (17) errechnet. Der Wassergehalt wurde gleichmäßig 
bei allen drei Fällen für über Phosphorpentoxyd getrocknete Präparate 
eingesetzt. Diese Werte bringt Tabelle XI. 


Tabelle XI. Berechnete (Rk)-Intensitäten. 
(Streufaktor für die Kationen der Oktaederschicht abgewertet, Ab- 
sorption berücksichtigt.) 

1 2 31) 


Besetzung der 6 Okta- 
ederzentren mit: 4 Al 6 Mg 3Fre+1Al 


Anordnung d. Kationen Statistische Verteilung Volle Besetzung aller Statistische Verteilung 
der Oktaederschicht: über alle 6 mögl. Lagen 6 möglichen Lagen über alle 6 mögl. Lagen 


11; 02 3 610 3210 1284 
13; 20 664 337 404 
22; 04 97 87 59 
24; 31; 15 375 34 300 
33 ; 06 14125 4.080 1128 
26; 40 357 313 327 
42; 35; 17 158 4145 168 
44; 08 0 0 ) 
28; 37; 51 79 74 9 
19; 46; 53 4137 429 472 
39 ; 60 283 270 428 


Bei Berücksichtigung des obenerwähnten Umstandes, daß die (hk)- 
Interferenzen zu intensiv gemessen werden, wenn die durch den flacheren 
Abfall der Intensitätskurve bedingte Fläche in der Photometerkurve 
groß ist, wodurch besonders (13) und (24) zu intensiv gemessen wurden, 
ist die Übereinstimmung der gemessenen und berechneten Intensitäten 
jetzt befriedigend. 

Damit erscheint uns die Deutung der Interferenzen des Montmoril- 
lonits als (k)-Kreuzgitterinterferenzen der einzelnen Silikatschichten 
bzw. als (00)-Interferenzen der Bündel dieser Schichten gerechtfertigt. 
Ein Vergleich der Intensitäten beider Interferenzarten miteinander ist 


4) Die Werte dieser Spalte sind gegenüber denen der Spalten 4 und 2 mit 
4 multipliziert. 
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unsicher, unter anderem schon deswegen, weil bei der Berechnung der 
(001)-Interferenzen die sicher vorhandenen Unregelmäßigkeiten in den 
Schichtebenenpaketabständen unberücksichtigt blieben, so daß deren 
berechnete Intensitäten zu groß sind. Die Abwertung des Al+++-Streu- 
faktors auch auf die Berechnung der (003)-Interferenzen zu übertragen, 
erschien nicht nötig, da die Desorientierung der Al-Ionen vorwiegend nur 
in der a-b-Ebene (entsprechend der Dehnung des Hydrargillitnetzes in 
dieser Ebene), nicht aber in der c-Richtung zu erwarten ist. Zudem 
würde sie hier keinen wichtigen Einfluß haben. 


In letzter Zeit sind von einer Reihe von Autoren Bedenken gegen unseren Vor- 
schlag für die Montmorillonitstruktur geäußert worden. Lapparent (32) schlug 
zur Erklärung des Magnesiumgehaltes des Montmorillonits vor, Brucitschichten 
zwischen den Pyrophyllitschichten anzuordnen. Die gute Übereinstimmung unserer 
Berechnung mit den beobachteten Intensitäten der (00/)-Interferenzen spricht jeden- 
falls nicht für seinen Vorschlag. Die Analysen, die Lapparent seiner Annahme 
zugrunde legt, zwingen zu seinem Schluß nicht, wenn man die Ersatzmöglichkeiten 
im Gitter (in der Tetraederschicht 8? durch Al, in der Oktaederschicht Al durch Fe, 
Mg usw.)!) berücksichtigt. Es besteht auch die Möglichkeit, daß die von ihm be- 
nutzten Literaturanalysen an nicht reinem Material ausgeführt wurden, wie zum 
Beispiel das namengebende Vorkommen von Montmorillon Kaolinit enthält. 

Wir möchten die kompliziertere Vorstellung, daß im Gitter des Montmorillonits 
Schichten ganz verschiedener Zusammensetzung übereinandergelagert sind, nicht 
übernehmen, solange keine zwingenden Gründe dafür gefunden worden sind. 

Lapparent (32) zieht Zweifel hinsichtlich unserer Montmorillonitstruktur 
auch aus einer Gegenüberstellung der Schichtebenenabstände von Montmorillonit 
mit 44 Ä — Pyrophyllit mit 40 Ä einerseits und Halloysit mit 7 A — Kaolinit mit 
7 Ä andererseits. Dabei ist weder die Fähigkeit der eindimensionalen Quellung des 
Montmorillonits noch der richtige Schichtebenenabstand des Halloysits berück- 
sichtigt worden. Nach U. Hofmann, K. Endell und D. Wilm (9) und M. Meh- 
mel (26) hat Halloysit einen Schichtebenenabstand von 410,4 Ä und geht erst beim 
Erhitzen auf 50° unter Austritt von 2 Mol H,O in eine kaolinitähnliche Form mit 
dem Schichtebenenabstand 7,12 Ä über, die von Mehmel(26) Metahalloysit ge- 
nannt wurde. 

Gruner (14) äußerte, wie wir schon erwähnten, die Vermutung, daß Nontronit 
und auch Montmorillonit monoklin und die innerste Interferenz mit (002) zu indi- 
zieren sei; die Verschiebung der (hk0)- und (Akl)-Interferenzen mit einer Verände- 
rung des Wassergehaltes seien nicht meßbar, weil die Montmorillonitinterferenzen 
sehr wenig scharf sind; einige allerdings unbedeutende Verschiebungen seien zu er- 
kennen. Solche Verschiebungen können wir an den von uns mit (hk) indizierten 
Interferenzen nicht beobachten. Da wir bei Montmorillonit keine einzige Interferenz 
finden, die auch nur einen Anhaltspunkt für eine monokline Struktur gäbe oder sich 
nicht mit unserer Strukturauffassung vereinbaren ließe, halten wir die Annahme 
einer monoklinen Struktur des Montmorillonit für unbegründet. 


4) Vgl. auch die Verrechnung der Montnorillonit-, Beidellit- und Nontronit- 
‚analysen bei Marshall (22) und der Nontronitanalysen bei Gruner (14). 
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Nagelschmidt (146) hat seine Zweifel hinsichtlich unserer Montmorillonit- 
struktur außer mit dem Auftreten der jetzt geklärten Interferenzen mit einer Be- 
rechnung der Raumverhältnisse für das Quellungswasser begründet, die allerdings 
ein schwer verständliches Ergebnis hatte. Seine Werte für die Wassergehalte und 
die Schichtebenenabstände sind, wie die abweichenden Ergebnisse von U. Hof- 
mann und W. Bilke (44) zeigen, vielleicht fehlerhaft. Sicher sind seine Rechnungen 
aber dadurch irrig; daß er zur Ermittlung des dem Quellungswasser zur Verfügung 
stehenden Schichtzwischenraumes die Dicke des Schichtpaketes mit 6,6 Ä einsetzt 
(entsprechend dem Abstand der Mittelpunkte der O-Ionen der obersten und unter- 
sten Schicht) an Stelle des um den Durchmesser eines O-Ions vermehrten Wertes 
von 9,2 Ä. Mit dieser Korrektion erhält man auch aus seinen Messungen vernünftige 
Werte. 

Von J. Holzner (24) wurde eine kompliziertere Schichtstruktur für Mont- 
morillonit vorgeschlagen auf Grund der Verrechnung von Analysen der Literatur. 
Er hält dabei einen Gehalt von 30H auf 4 Si und 2,3 Al für wahrscheinlich. Die 
benutzten Analysen entstammen fast alle älteren Arbeiten, bei denen keine Röntgen- 
untersuchungen ausgeführt worden waren. Bei diesen Angaben ist die Reinheit der 
Präparate keineswegs gewährleistet. So berücksichtigten die zitierten Literatur- 
analysen des Vorkommens von Montmorillon nicht die Beimengung von Kaolinit, die 
allein schon zu einem zu hohen OH- und Al-Gehalt führt. Ferner ist die begründete 
Annahme von Marshall und anderen, daß im Gitter Si durch Al ersetzt werden 
kann, bei der Verrechnung nicht berücksichtigt. Endlich läßt sich der Gehalt an OY- 
Gruppen wegen des beigemengten Quellungswassers nur sehr schwer ermitteln. In 
Frage kommen hierzu nur Kurven eines thermischen Abbaues über 110°. Die bisher 
uns bekannten Abbaukurven von Calsow (4), Hofmann, Endell und Wilm (9), 
Kelley, Jenny und Brown (5) und Mehmel (27) geben bei der flachen Strecke 
bei etwa 250° Werte von 3,5—6,5 g H,0/400 g wasserfreie Substanz, entsprechend 
1,4—2,5 OH-Gruppen auf 4 Si-Ionen. Diese Werte streuen sehr stark. Keineswegs 
verlangen sie aber den hohen Gehalt von 3 OH-Ionen auf 4 Si-Ionen. Zudem kann 
auch bei 250° noch Quellungswasser beigemengt sein, da das innerkristalline Quell- 
vermögen erst über 400° vernichtet wird. Wir können den Angaben von Holzner 
also keinen zwingenden Grund entnehmen, unseren einfacheren Strukturvorschlag 
zu verlassen. 

Schließlich hat C. H. Edelman (33, 34) Bedenken gegen unsere Montmorillo- 
nitstruktur erhoben, weil sie keine Erklärung für das hohe Basenaustauschvermögen 
gäbe. Es ist freilich zur Zeit noch nicht sicher bewiesen, an welcher Stelle die aus- 
tauschfähigen Kationen gebunden sindt). Dies ist aber auch noch bei keinem anderen 
Stoff mit hohem Basenaustauschvermögen mit Ausnahme der Zeolithe gelungen. 
Eine Möglichkeit zur Erklärung des Basenaustausches bei Montmorillonit ist aber 
schon von Marshall (23) und von Noll (30) gezeigt worden, durch den Vorschlag, 
daß die austauschfähigen Kationen außer an den Rändern der Aluminiumsilikat- 
schichten auch an deren Oberfläche gebunden sind, dadurch, daß diese ähnlich wie 
bei den Glimmern durch Ersatz von Si durch Al in den Tetraederschichten oder 
durch Unterbesetzung bei den Kationen der Oktaederschichten eine negative Über- 
schußladung haben. Die Menge der austauschfähig gebundenen Kationen beträgt 
bei dem deutschen Montmorillonit auf den Elementarkörper nur 0,7 einwertige 


4) Vgl. hierzu U. Hofmann und W. Bilke (14). 
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Ionen, so daß diese bei der Strukturberechnung nicht besonders berücksichtigt zu 
werden brauchten und wir sie auch bei der Darstellung der Gitterstruktur zunächst 
nicht erwähnt haben. 

Die von uns vorgeschlagene pyrophyllitartige Struktur des Mont- 
morillonits läßt sich somit mit allen Beobachtungen in Einklang bringen. 
Sie gestattet eine vollständige Indizierung der Interferenzen und ermög- 
licht eine richtige Berechnung der Intensitäten. _ 


Zusammenfassung. 

Die von mehreren Forschern und uns bei Montmorillonit beobachtete, 
bisher noch ungedeutete Interferenz bei etwa d= 3 Ä läßt sich stets mit 
(007), je nach dem Wassergehalt mit (003), (004), (005) oder (006) in- 
dizieren. 

Diese Beobachtung wurde durch Berechnung der Intensitäten der 
(001)-Interferenzen in Abhängigkeit vom Schichtebenenabstand nach- 
geprüft. Die Übereinstimmung der berechneten und gefundenen Intensi- 
täten war nach Berücksichtigung des Quellungswassers sehr gut. 

Die Interferenzen des Montmorillonits lassen sich vollständig durch 
rhombische (002)- und (Ak0)-Indizes indizieren. Es treten keine (kkl)- 
Interferenzen auf. Die (kk0)-Interferenzen zeigen den für Kreuzgitter- 
interferenzen typischen sanfteren Abfall der Intensität nach größerem 9. 
Sie sind als (Rk)-Kreuzgitterinterferenzen der einzelnen Silikatschicht- 
pakete zu indizieren. 

Die Schichtpakete besitzen in der a- und b-Richtung keine Orien- 
tierung zueinander. Sie sind, durch das Quellungswasser getrennt, nur 
noch parallel und in annähernd gleichmäßigem Abstand übereinander 
angeordnet. 

Die pyrophyllitartige Atomanordnung in den einzelnen Schicht- 
paketen gestattet eine zutreffende Berechnung der Intensitäten der 
(hk)-Interferenzen. 

Diese Berechnung wurde für einen aluminiumreichen und einen 
magnesiumreichen Montmorillonit und einen eisenreichen Nontronit 
durchgeführt. 

Herrn Prof. Dr. K. Endell sind wir für seine Unterstützung sowie 
für die Beschaffung des reinen deutschen Montmorillonits zu besonderem 
Dank verpflichtet. 
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The Crystal Structure of Ammonium 
Chlorobromoiodide and the Configuration of 
the Chlorobromoiodide Group. 


By Rose C.L.Mooney in New Orleans, La. 


In a preceeding paper!), the configuration of the tri-iodide group 
as it exists in the erystal of ammonium tri-iodide was described. One 
other such group, (ZC1,)-, in cesium dichloriodide, had previously been 
examined by X-rays.?) This report deals with a third trihalogen group, 
in which chlorine, bromine, and iodine are associated in a monovalent 
anion. 

Two compounds of this type, namely, cesium chlorobromoiodide 
and rubidium chlorobromoiodide, were prepared in erystalline form by 
Wells, Wheeler, and Penfield?). Unlike the tri-iodides of the same 
metals, the rubidium salt was found to be more stable than the cesium 
salt; the former could be recrystallized from water, while attempts to 
recrystallize the latter resulted in a mixture of dichloriodide and dibrom- 
iodide. The solid potassium compound could not be prepared. 

More recent work on the tri-iodides of the alkali metals®®) has 
shown that solid, unsolvated crystals are formed at ordinary temperatures 
by cesium and rubidium, but not by potassium, sodium or lithium; while 
ammonium forms crystals which are practically as stable as those of 
rubidium tri-iodide. According to Goldschmidt, the ionic radii of 
cesium, rubidium and potassium are, respectively, 1.65 Ä, 1.49 Ä and 
1.33 Ä,; that of ammonium is given as 1.44 Ä, close to the value for 
rubidium. It appears, therefore, that the stability of the tri-iodide 
lattice decreases with decreasing size rather than with decreasing atomic 
weight of the cation. 

There was no reason to suppose that conditions should be marked- 
ly different in the analogous chlorobromoiodide series. It follows that 
the ammonium compound should form solid unsolvated erystals differing 
very little in stability from the rubidium crystals described in the lite- 
rature. For use in an investigation where the main purpose was to ob- 
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tain accurate dimensions of the anion group, the ammonium salt was 
greatly to be preferred. The considerable advantage of working with 
a chlorobromoiodide having a cation of small scattering power lay in 
the fact that the observed intensities of X-ray reflections could be attri- 
buted almost wholly to the halogen scattering in all but low orders. 
Thus the effect on amplitudes of small changes in the positions of the 
halogen atoms could be studied without the complication of overwhelming 
contributions from a heavy cation. On the other hand, the scattering 
of ammonium for a number of the low order planes should be by no 
means negligible, so that the ammonium positions might be satisfac- 
torily located. 
Preparation of Crystals. 

Ammonium chlorobromoiodide was prepared without difficulty by 
a method analogous to that given by Wells and Wheeler for the 
rubidium compound; that is, by adding to a nearly saturated solution 
of ammonium chloride the stoichiometric weights of bromine and iodine, 
which enter into combination with the evolution of considerable heat. 
The erystals, which were grown by slow evaporation of the solution 
over sulphuric acid, were almost indistinguishable from the isomor- 
phous RbBrICI crystals in appearance, save that the color, a red 
orange, was somewhat darker. They could be preserved indefinitely 
in a small, tightly stoppered glass bottle, but decomposed slowly, 
becoming covered with a powdery crust of ammonium chloride, when 
kept in a closed dessicator. If exposed to the moisture of the atmosphere, 
they dissolved in a few minutes. It was found that a crystal could be 
satisfactorily preserved during X-ray exposure if it were mounted up- 
right and sealed inside of a small cell made by pressing the open end 
of half a pharmacist’s capsule into a small disc of slightly softened 
picein. The thin gelatin wall, while its scattering was negligible, gave 
sufficient protection provided the crystal did not come in contact 
with it. 

Experimental Procedure. 

The X-ray observations were made by the single crystal oscilla- 
tion method. Because of the instability of the substance, a complete 
set of observations required the use of a number of erystals. Small ones 
of uniform size were chosen for the work. Such a crystal, mounted on 
the spindle of a Bernal photogoniometer!) was oscillated through 


4) This instrument was obtained by means of a Grant-in-Aid from the National 
Research Council. 
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overlapping fifteen degree intervals in a beam of MoK radiation produ- 
ced at 40 kilovolts and 25 milliamperes. A series of plates were 
taken about each crystal axis, so that practically all of the important 
planes were observed close to the prineipal layer line. The range of 
observations extended to sin#/A= 0.5. Each plate was exposed four 
hours, and developed under uniform conditions. The photographs were 
indexed by the graphical method of Bernalt), and the intensities esti- 
mated visually on an arbitrary scale. The ratings, in descending order 
of intensity, were indicated by the symbols, VS, S+, S, S-, M+,M, 
M—, W+, W, W—, vvw, nil. 


Cell Size and Space Group. 

The crystals, isomorphous with rubidium chlorobromoiodide, are 
orthorhombic bipyramidal. The cell size was determined from layer 
line separations on the rotation photographs, and checked from pina- 
koid reflections. The dimensions, accurate to half a per cent, are as 
follows: a= 6.13 A; b=850Ä; c=9.94 Ä. The axial ratios are there- 
fore a:b: c= 0.7241 :1:1.1694. Groth?) gives a: b: c= 0.7271:1:4.1745 
for the rubidium chlorobromoiodide. The cell volumes of the two salts 
are practically identical, as would be expected from the close similarity 
in size of the ammonium and rubidium ions. The calculated density, 
assuming four molecules in the unit cell, is 3.318 g/cm?. 

The characteristic absences of X-ray reflections are two; namely, 
hOl absent when } is odd, and Ak0 absent when A + kis odd. The sym- 
metry elements are therefore a simple reflection plane perpendicular 
to the x axis; a glide plane perpendicular to the y axis with translation 
c/2; and a glide plane perpendicular to the z axis with translations a/2 
+ 5/2. If none of these regularities are due to special positions of the 
atoms, which is unlikely in view of their number, the space group must 
be V1° (Pmen). 

Inspection of the data shows that all sets of planes differing only 
in the A index show no variation in intensity save a gradual decline with 
increasing glancing angle. Therefore the atoms must all lie in the simple 
reflection planes perpendicular to the x axis. For our choice of origin 
at a center of symmetry, these occur at } and $ the unit cell distance. 
The atoms must then be distributed in sets of four equivalent positions, 
given by: + (4, u, v); + (}, 3— u, v). Eight parameters, two for each 
of the chemically different atoms in the cell, must be found in order 


4) Bernal, J.D., Proc. Roy. Soc. London (A) 118 (4926) 447. 
2) Groth, P., Chem. Krystallogr. Bd. 2, Leipzig 1908. 
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to determine the structure. The parameters appear in structure amplitude 
expressions of the following forms: 


Type of Plane Structure Amplitude Expression 
h even, k+l even, F = +4 If, cos 2nku cos 2rlv 
h even, k+1 odd, F = —4 „sin 2nku sin 2nlv 
hodd, k+lLleven, F = —4 2f, cos 2rku sin 2rrlv 
h odd, k+Lodd, F = —4 If,sin 2nku cos 2nlv 


The values of f, the scattering power, taken from the /-curves of 
James and Brindley, are shown in TableI. The assumption was 
made that the ammonium group had the same scattering power as 
oxygen. No corrections were made for temperature. The correction 
should not be of great importance since the intensities used are only 
relative. 

TableI. Values of f-curves.!) 
sin O/A 0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 


0? 10.0 8.0 5.5 3.8 2.9 2.2 1.8 
0 Zu 18.0 15.2 11.5 9.3 84 7.3 6.5 
Br 35.0 31.6 26.6 22.3 18.9 16.7 14.8 
I 53.0 48.6 42.41 36.1 31.0 27.5 24.6 


‘Determination of the Structure. 


The procedure adopted for the structure determination consisted 
of three steps. First, by considering the structure amplitude expres- 
sions of planes k0l and %kO (neglecting the ammonium contribution), 
rough values of the parameters, sufficiently close to give the correct 
signs of the amplitudes, were obtained. Secondly, with the signs so 
determined, the distribution of electron density projected on the reflec- 
tion plane was calculated by the method of Fourier series, and more 
nearly correct positions of all of the atoms were read directly from the 
coordinates of the peaks. Lastly, by a detailed series of structure am- 
plitude caleulations, in which the parameters were tested within ranges 
limited by the first two steps, final values were obtained. The test of 
their correctness was agreement between observed intensities and cal- 
culated structure amplitudes. 

For the initial considerations, the information shown in Table II 
was employed. Here are listed the observed intensity (I,,,) and an 
estimation of the order of magnitude of the structure amplitude, for 


4) James and Brindley, Z. Kristallogr. (A) 78 (14934) 470. 
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sets of planes whose amplitudes involve three of the eight parameters 
if ammonium contribution is neglected. 


Table II. Data from some simple Planes. 
A. Reflections h00. 


Plane Tore: sin 0/A cos 2rnh/4 
200 vvs 0.163 — 85 
400 Ss — .327 65 
600 W+ .489 —51 
B. Reflections k0!. 
Plane Iope. sin 0/A sin2rlv | Plane Iops. sin 6/A cos 2rlv 
er re Mer br Ar a a Ahr Sa in ee ee 
102 M 0.129 medium 002 vw 0.400 very small 
104 vw .217 very small 004 S .201 large 
4106 S .313 very large 006 vw .302 very small 
408 nil 440 zero 008 W— .397 medium 


C. Reflections hk0. 


Plane Iope. sin 0/4 sin2nku | Plane Ion. sin6/A cos2nku 
110° S 0.100 large 220 W 0.2041 small 
130 nil .195 zero 240 W-— .286 small 
150 S .305 very large 260 M .388 large 


From %00 reflections, which are all maximum because the z para- 
meter for all atoms is 90°, some idea of the relation between observed 
intensities and structure amplitude numbers for a range of sin6/A values 
may be gained. According to Table A, any plane for which sin 9/4 
is between 0.3 and 0.5, and which registers from Sto W+ on the photo- 
graphic plate must be nearly maximum, and must have a structure 
amplitude value between seventy and fifty. For instance, it is seen that 
plane 106, for which sin6/A is 0.313, has a high intensity. Inspection 
of Table A indicates that the order of magnitude of F,,g should be 
about 60. The expression for the structure amplitude, with the proper 
/-curve values inserted, and with v,, v, and v, representing respectively 
the chlorine, iodine, and bromine parameters, becomes: 


F 106, = 9 sin 260, + 35 sin 2760, + 22 sin 2760, = 60. 


It is clear from this that all three sine values must be nearly unity, and 
must have the same sign; that is to say, the angles, 2r6v,, 2r6v, and 


26V, are near 90° or near 270°. This is borne out by the fact that 006, 


which depends on the cosine terms, is extremely weak. If the positive 
sign is chosen for F, 106, it follows that; the required first approximation 


u 
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of the z parameters for chlorine, iodine and bromine must be found 
among the following values: 15°, 75°, 135°, 195°, 255° and 345°. 

In order to select the required three, rough structure amplitude 
caleulations, using /-curve values to distinguish between chlorine, iodine 
and bromine, were made for all reasonable combinations of the possible 
values, taken three at a time. It was possible finally to eliminate all 
but one set; that is, in order to obtain approximate agreement between 
observations and calculations, the parameters in the z direction must 
be in the neighborhood of 2rv, = 75°; 2rv, = 135°; and 2v, = 195°. 
In a similar fashion, beginning with the assumption that the plane 450 
must be nearly maximum, and with the aid of Okl planes as well as hk0, 
a set of three values was obtained for the halogen parameters in the 
y direction; namely, 2ru, = 126°; 2nu, = 198°; 2rru, = 265°. 

This preliminary set of six parameters did not give very good agree- 
ment in low orders because of the neglect of the ammonium contri- 
butions; nor in very high orders, because of their approximative character. 
Nevertheless, the agreement was sufficiently good in general to insure 
that the signs of the amplitudes should be correct for most of the planes. 
Therefore it became possible to calculate a twodimensional Fourier 
projection!) of electron density on the a-face. Since all of the data was 
photographic, numerical coefficients had to be derived from the esti- 
mated intensities. These were obtained, by careful comparisons of 
relative intensities, from suitable reduction of maximum possible F 
values at various points of the sin6/A scale. The result of the calculation 
is shown in Figure i. The structure is such that no superposition of 
peaks occurs. The maxima due to iodine and bromine are well defined; 
those due to chlorine somewhat diffuse; while only indications are ob- 
tained for the ammonium positions. The parameters, read directly from 
the coordinates of the peaks on the graph, were used in a series of struc- 
ture amplitude calculations over the whole range of observations. Small 
changes in the parameters were tested, until finally a satisfactory agree- 
ment between observed intensities and calculated structure amplitudes 
was obtained. The final parameters are given in angular measure in 
Table III. The estimated accuracy of the iodine and bromine positions 


Table III. Parameters for NH,BrICl Structure. 


Chlorine Iodine Bromine Ammonium 
2ru, = 137° 2ru, = 202° 2rru, = 269° Zr = 17° 
20, =69° 2rv, = 135° 2nv, ='205° 2rıv, = 134° 


4) Bragg, W. L., Proc. Roy. Soc. London (A) 123 (1929) 537; Beevers, CA., 
and Lipson, H., Philos. Mag. 17 (1934) 855. 
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144 .257 M .371 vw 
204 .258 S + .382 W 


1) I = estimated intensity; F = caleulated structure amplitude. 
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345 
404 
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316 
424 
137 
227 
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sin O/A 


0.383 
.383 
.383 
.386 
.386 
.387 
.388 
.388 
.393 
.400 
.402 
.405 
.412 
414 
.415 
.416 


Table IV (Continuation). 


"f F hkl 
W 22 | 445 
S —42 | ı71 
M —37 | 512 
vw 41 | 072 
W— 44 | 237 
W —24 | 317 
S — —49 | 208 
M —42 | 513 
W 20 | 327 
W —24 | 228 
W—- —43 | 256 
W —22 | 247 
W —25 | 337 
vw 44 | 447 
Ww 23 | 600 
W 21 | 338 


sin 0 A 


0.417 
423 
.423 
424 


vw 
W+ 
W+ 
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— 410 
37 
— 40 
— 21 
12 
21 
50 
—45 


of chlorine, + 3°; and of ammonium, which was fixed by the 
comparatively few planes in which its contribution was effective, probably 


C=3HA 
Fig. 1. Projection of Eleetron Density Distribution on a-face. 


+ 5°. The comparisons between the observed intensities and the calcu- 
lated structure amplitudes given in Table IV are in _good agreement. 
The slight diserepancies which appear for large values of sind/A may 


29% 
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be attributed to small errors in the parameter values, and to the fact 
no temperature correction has been made. 


Diseussion of the Structure. 


A projection of the complete structure on the a-face is shown in 
Figure 2. It is built up of planes, perpendicular to the z-axis, and 
3.06 Ä apart, which contain all of the atoms. The three halogens are 
associated in an anion group, with the iodine as the central binding 
atom. The group is strietly linear, with an iodine to chlorine distance 
of 2.38 Ä, and an iodine to bromine distance of 2.50 Ä. These separa- 
tions are of the order of 3%, larger than the sum of the normal va- 
lence radii of the associated atoms.!) The ammonium ion is coordinated 


Fig. 2. Projection of NH,BrICl structure on the a-face. The open circles represent 
atoms Iying in the plane at height } of a, or 3.06Ä. The filled circles represent 
atoms in the plane at $a, orat —}a. In descending order of size, the circles indicate 
the positions of bromine, chlorine, iodine and ammonium. Full lines connect the 
atoms in a group; dotted lines indicate the coordination of ammonium. 


to eight halogen atoms, four chlorines and four bromines, which are 
situated in alternation at the corners of a greatly distorted cube. The 
average ammonium to chlorine distance is 3.355 Ä; the average 
ammonium to bromine distance is 3.56 Ä. These separations are in 
excellent agreement with those found in the simple halides; namely, 
3.35 Ä and 3.54 Ä respectively, in ammonium chloride and in ammo- 
nium bromide with OsCl structure. Actually, the structure may be 
thought of as derived from the cesium chloride type by replacing the 
single halogen ions with the large ionie group, with a consequent 


4) Int. Tab. II, pg. 615. 
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lowering of the symmetry. The interatomic distances are given in 
detail in Table V. 


Table V. Interatomic Distances in NH,BrICl. 


Dimensions of Group Ammonium Coordination Distances 
I to 01 = 2.38 Ä NH, to Cl: 3.23 Ä NH, to Br: 3.21 Ä 
3.35 A 3.89 Ä 
I to Br = 2.50 A 3.42 Ä 3.57 A 
3.42 Ä 3.57 Ä 


Cl to Br = 4.88 Ä 
Bond Angle = 180° Average: 3.55 Ä Average: 3.56 Ä 
Closest Ammonium — Iodine Distance: 3.94 Ä 


Summary. 

Ammonium chlorobromoiodide crystals were prepared according 
to the method given for rubidium chlorobromoiodide; they were 
found to be isomorphous with this salt, and only slightly less stable. 
The crystal structure was determined by X-rays, the single erystal 
oscillation method being used. The cell size is given by: a-- 6.13 A; 
b=8.50Ä;c= 9.94 Ä. The calculated density is 3.32 g/cm?. The space 
group is V}° (Pmen). The atoms are all lying in the reflection planes, 
and the structure is determined by eight parameters. The parameters 
were determined by intensity considerations alone. The three halogen 
atoms form a monovalent anion group, which is strietly Iınear. Iodine 
is the central atom. The iodine—chlorine distance is 2.38 Ä, and the 
iodine—bromine distance is 2.50 Ä. Ammonium is surrounded by 
eight halogen atoms; four chlorines at an average distance of 3.35 A, 
and four bromines at an average distance of 3.56 A. 
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Fitude de la Structure 


du Soufre au moyen des Rayons cathodiques. 


Par J. J. Trillat et S. Oketani 
(Institut de Physique de Besangon). 


Introduetion. 


On sait que le soufre, l’un des elements les plus anciennement connus, 
possede quelques proprietes remarquables qui ont suscit@ de nombreux 
travaux. En particulier, il possede & 95° un point de transformation; 
au dessous de cette temperature, le soufre est orthorhombique, au dessus, 
il est monoclinique, et il conserve cette forme jusqu’& 120°. 


La determination de l’elevation du point d’ebullition et l’abaisse- 
ment du point de congelation de certains liquides contenant du soufre 
ont permis d’&tablir que la molecule de ce corps £tait forme&e de 8 ato- 
mes (4). Les essais de determination de la maille cristalline aux rayons X, 
tres difficiles, ont &t& effectu&s d’abord par Bragg (2), qui a trouve 
que les periodes d’identit€ du soufre orthorhombique sont: 


a=53Ä b=64Ä c=12,3Ä. 


Ces chiffres ont &t& contestes par la suite, et Mark et Wigner (3) 
ont &tabli, gräce ä des mesures de pre&cision, que la maille &l&mentaire 
avait pour dimensions les valeurs suivantes: 


a = 10.61 Ä b=412.87Ä c= 24.56 Ä 


c’est & dire exactement le double des valeurs trouvees par Bragg. 
Ulterieurement, Warner et Burwell(4) ont donn& comme dimensions 
de la maille orthorhombique: 


a =: 10.48 Ä b= 12.92 Ä c=2455Ä, 
chiffres tres voisins de ceux de Mark et Wigner. 


D’apres ces auteurs la maille est form&e de mole&cules & 8 atomes de 
soufre, disposes en anneaux (fig. 1), la distance S— S &gale 2.12 Ä et 
l’angle des valences est de 405°. Les molecules S® sont rangees approxi- 
mativement en couches perpendiculaires a l’axe (C), ce qui explique le 
elivage facile suivant les faces (001). La maille contient 128 atomes. 

A partir de 95°, le soufre orthorhombique se transforme en soufre 
monoclinique, et & 120°, ce dernier disparait par fusion. Jusqu’ici. aucun 
examen par les rayons X n’a permis d’&tablir la structure du soufre 
monoclinique; c:la tient sans doute A l’instatilit6 de cette forme. Des 
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essais ont &t& tentes par J. J. Trillat et H. Forestier (5), en utilisant 
des aiguilles de soufre monoclinique et en operant rapidement avec un 
tube ä& rayons X & grande puissance; mais la methode ne permet de 
determiner qu’un seul paramötre du reseau. 

Au delä de 120°, le soufre fond, et, & 230° environ, il devient tres 
visqueux; le liquide, brusquement refroidi, donne naissance ä une masse 
€lastique et amorphe, que l’on peut 6tirer en fils cristallins. L’&tude de 


Fig. 1. Maille de Soufre orthorhombique. 


ces fils a &t& faite par J. J. Trillat et H. Forestier (5), puis par Meyer 
et Go (6); la structure que l’on en peut deduire est une structure mono- 
clinique: 
a= 26.4 Ä b= 9.26 Ä c=12.32Ä, 

ß = 79°45'; la maille contient 412 atomes. On admet, par analogie avec 
ce qui se passe pour le caoutchouc, que les fils de soufre plastique &tir& 
sont constitues de longues chaines d’atomes de soufre; par suite de l’eleva- 
tion de temp6rature, il se produirait donc une polymerisation du soufre 
58 en S" (n> 8), accompagn&e d’une absorption de chaleur. 

Nous avons pense que l’&tude de pellicules minces de soufre par 
diffraction des rayons cathodiques pouvait apporter quelques renseigne- 
ments suppl&mentaires sur la structure de ce corps. 

Aucune &tude sur le soufre, basee sur l’emploi des &lectrons, n’a 
encore &t€& publi6ee & notre connaissance. Nous signalerons seulement 
des recherches effectu&es (et non publiees) par H. Mark et ses colla- 


ont mis en en la Don He Dame 88 et 5“, en err toute- 
fois en d&terminer la symetrie. a j 


PTR 


Preparation des pellicules de soufre. 


On dissout des cristaux de soufre cristallise dans du sulfure de 
carbone pur, et l’on verse une goutte de la solution sur une surface d’eau | 
bidistillee, dont on a verifie la propret& au moyen d’une mesure de tension 
superficielle. Le sulfure de carbone s’&vapore rapidement ä la temperature 
ordinaire; pour une certaine concentration, on observe une vive agitation 
de la goutte et brusquement celle-ci s’&tale & la surface de l’eau. Au bout 
de quelques instants apparait une peikenle tr&s mince de soufre; ce film 
est trös fragile et d’aspect jaunätre. 
L’operation ne r&ussit d’ailleurs pas 
chaque fois; les conditions d’obten- 
tion d’un bon film bien homogene, 
propre & l’examen &lectronique, 
dependent pour une grande part 
de la temperature de l’eau. 

La pellicule est fixee sur un 
support en or pur perge d’un trou 
d’un millimötre; on utilise de l’or 
pour &viter toute sulfuration pos- 
sible. La preparation est ensuite 
plagee dans l’appareil. 

Il est necessaire pour ces ex- 
periences d’obtenir rapidement un 
bon vide, car le soufre s’&vapore et se sublime facilement dans le vide; 
la pellicule s’?amingit done en peu de temps, et finit par disparaitre. 


KW ICHR 


Fig.2. Diagramme Debye-Scherrer. 


Etude qualitative des pellieules de soufre. 


Il est extr&mement rare d’obtenir une pellicule de soufre donnant 
lieu & desanneaux de Debye-Scherrer; ceux-ci d’ailleurs disparais- 
sent tr&s rapidement, et on ne peut que difficilement obtenir de bons enre- 
gistrements photographiques (fig. 2). Les diagrammes observes ä l’&cran 
fluorescent sont pratiquement constitu6s toujours de taches fines et 
brillantes; ce qui indique que, dans les conditions oü l’on op£re, le soufre 
se presente presque toujours sous forme de cristaux uniques, tout au 
moins dans la region traversde par les &lectrons. 

Si I’on examine l’aspect du diagramme en fonction du temps, en. 
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laissant le faisceau d’electrons traverser la pellicule de soufre toujours 
au m&me point, on ne constate d’ordinaire, au d&but, qu’une diffusion 
generale des electrons. Puis, au bout de quelques secondes ou de quelques 
minutes, de faibles taches brillantes s’allument sur l’&cran; ces taches 
croissent en intensite et en nombre et constituent rapidement de beaux 
diagrammes que l’on peut photographier (fig. 5, 6, 14). Au bout de quel- 
ques minutes d’examen, le diagramme disparait subitement par &va- 
poration et rupture du film de soufre. 


Ces phenome£nes s’interpretent facilement en se rappelant que la 
pellicule de soufre diminue d’&paisseur par &vaporation. Au debut de 
l’examen, la pellicule &tant trop &paisse 
arr&te les electrons diffractes et ne laisse passer 
que des Electrons diffuses et desrayons X; le 


Fig. 3. Schema simplifier de la Fig. 4. 
maille du S orthorhombique. Schema de reseau r&ciproque. 


diagramme apparait ensuite pour une €paisseur convenable de la pellicule 
(100 Ä environ) et disparait lorsque le film se creve. Il ya donc lä un moyen 
interessant d’etudier l’influence de la troisieme dimension (&paisseur) 
sur les diagrammes &lectroniques. Nous nous en occuperons plus loin. 
Enfin, au cours de nos essais, nous avons eu l’occasion d’observer un 
phenomöne interessant. En regardant attentivement l’&cran, on constate 
parfois unchangement brus que du diagramme, qui passe a un type tout 
different; ce changement dure seulement une fraction de seconde. Nous 
avions d’abord pense qu’il s’agissait de la transformation de 8 orthorhom- 
bique en S monoclinique sous l’influence de l’&chauffement produit par 
les electrons; l’interpretation des diagrammes nous a cependant amenes 
& montrer que ce phenom£ne est dü plutöt & un changement brusque 
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de l’orientation du cristal frappe par les &lectrons. Il est en effet facile 
de verifier que la pellicule de soufre est distordue; il y subsiste de faibles 
tensions internes, bien qu’elle se recuise d&jä & la temperature ordinaire. 


Fig. 5. (010) (3 dimensions). Fig. 6. (100) (3 dimensions)- 


Dans le vide, la feuille, bombard&e par les &lectrons, s’&chauffe legerement 
et se deforme par glissement et changement d’orientation des eristaux 
qui la constituent. 


Les divers diagrammes öleetroniques de soufre. 

Afin de chercher & determiner la structure cristalline du soufre, nous 
avons effectu& un grand nombre de cliches sous incidence normale. 
Les coordonn&es des atomes de soufre li6s par anneaux de 8 dans la 
maille el&mentaire sont, d’apres Warner et Burwell (4) les suivantes: 

(000; 043; 303; 330) + 
328 Ien(h) zyz; 292: 4 — x,4—y, 4-2; }—- x, 4+ y, +; 
zy2; 29a; 4 +2,43 yv,i+z; 4+2,}3+y,}-—z. 
avec les parametres X = — 0.017 Ysı = 0.083 2sı = 0.072 


32 SII en (A), avec Zr = — 0.094, Yaır = O.A6L, Zur = 0.200 
32 S IIl en (h), avec sur = = 0.167, Ysıı = 0.105, 2sılı = 0.125 
32 SIV en (h), avec zuy = — 0.094, Ysıy = 0.028, zury = 0.250. 


La fig. 3 donne un schema de cette maille tr&s complexe. Pour sim- 
plifier, on a consider& deux anneaux voisins de 8 atomes de S comme 
formant un groupe (c’est-a-dire deux molecules de S, agissant comme 
un centre de diffraction), et l’on obtient alors la representation suivante, 
(fig. 3) constituee par un parallelipipede & faces centrees, renfermant un 
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tetra&dre, chaque groupe de 2.88 &tant repr&sente par un cercle noir. 
Si l’on regarde ce schema perpendiculairement au plan (010), on voit 
que les groupes sont projetes sur ce plan, suivant un rectangle centr& 
de cöte: 

=524Ä 4227 


(x et z sont respectivement egaux & 3 et 3) 


\ 


Le röseau reciproque (X,Z) correspondant au r&seau rectangulaire 
plan (x, y) aura pour dimensions: 


= 0,381 An 
= 0,163 Ä-1, 


3 
@ 
Ir: 
C 

Ce reseau reciproque plan est represent& sur la fig. 4. 

Si I’on envoie un faisceau d’electrons monocin6tiques perpendicu- 
lairement au plan (010), on doit obtenir sur l’&cran un diagramme qui 
est l’image agrandie dans le rapport DA:4=2.12 du reseau r&ciproque 
(X, Z). Ceci a condition de supposer que la region traversee par les &lec- 
trons est constitu6e par un cristal unique et que la pellicule de soufre est 
suffisamment &paisse pour qu’intervienne la troisieme condition d’inter- 
ference (suivant l’axe 5). 

Comme la longueur d’onde associee A est egale a 6.92- 102 Ä et 
que la distance D entre la preparation et la plaque photographique est 
de 30.7 mm., on doit trouver sur le .cliche un reseau rectangulaire centre 
de cötes 8.07 mm. et 3.35 mm. Le diagramme 5 represente pr&cisement 


x A 


ce cas; nous avons indique & cöt& la position des axes correspondants. 


Ce raisonnement montre clairement que le diagramme 5 est dü aux 
plans reticulaires (010) du soufre orthorhombique, orientes perpen- 
diculairement au faisceau d’electrons incidents, ou, ce qui revient au 
m&me, parallelement & la surface de la pellicule mince de soufre. Il s’agit 
ici d’un reseau diffractant a 3 dimensions. 

Il est interessant de noter que les parametres calculees a partir 
de ce diagramme (x = 5.24 Ä,; z = 12.27 Ä) sont justement les mömes 
que ceux trouvees par Bragg (2) pour a et c. 

Au cours des experiences, on obtient de nombreux types de dia- 
srammes differents. Ainsi, le diagramme 6 correspond au cas oü le cristal 
unique de soufre est oriente avec une face (100) perpendiculaire aux 
electrons. En effet, l’une des &quidistances calculees & partir de ce cliche. 


b 
est egale, comme pour (5) & 12.27 Ä- er l’autre a pour valeur 6.4 Ä=,- 


RS 


n 
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Il semble donc que la maille elementaire diffractante soit le 1/, de la 
maille totale. 

On constate souvent sur les diagrammes des types pr&cedents la 
superposition d’un grand nombre de taches deux fois plus serr&es; celles-ci 
sont dejä visibles sur le clich& 6. 

L’origine de ces taches, dont le nombre augmente rapidement a me- 
sure que le film de soufre s’&vapore, est düe probablement & la diffraction 


Fig. 7. (100) 2 dimensions 0 = 60°. Fig. 8. (041) (2 dimensions). 


des &lectrons par les reseaux plans a deux dimensipns constitues par les 
faces (010) ou (100). A mesure que le'.Im s’amingit, la troisitme condition 

ız d’interference prend de moins en moins d’im- 
a / portance, et un diagramme du type «reseau 


MN N deux dimensions» commence & apparaitre. Il 
\ 
\" 


atomes diffractants &tant deux ou quatre fois 
plus eloignes, les taches de diffraction corre- 
spondantes seront deux ou quatre fois plus 
serr6es, et constitueront un r&seau rectangulaire 


N est facile de voir, d’apres la figure 3, que les 


centre. 
and La distance des taches de diffraction va- 
riera suivant l’inclinaison de la preparation 
” par rapport au faisceau incident; l’un de nous 
, 


a donne autrefoss une theorie du pheno- 

mene (7). Le cliche 7 represente ainsi un 

diagramme de reseau croise provenant du plan (100) inclin& d’environ 
° par rapport au faisceau d’electrons incidents. 


Fig. 9. Schema plan (41). 
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La fig.8 fournit les constantes 13.4Ä et 10.5 Ä; nous pensons 
que ce diagramme provient du plan reticulaire (014); en effet, d’apres 
la fig. 3, la demi diagonale du plan (100) a une longueur de 13.87, trös 
voisine de celle que nous trouvons; 10.5 Ä correspond sensiblement & la 
longueur de l’axe [a] (fig. 9). La petite difference constatee (13.4 Ä au lieu 


Fig. 44. (414) (3 dimensions). 


Fig. 10. (441) (2 dimensions). 
de 13.87 Ä) peut provenir de ce que le film de soufre n’est pas exactement 


perpendiculaire au faisceau d’electrons; cette condition est toujours 
realiser, car le film n’est pas absolument plan et est fre- 


x 


difficile & 
quemment plisse. 
Les diagrammes 10 et 41 sont attribues 
aux faces octa&driques (A444). Le cliche 10, 
dans lequel les taches sont tres rapproche&es, 
provient du reseau croise (111); on peut dis- 
tinguer en certains endroits des taches extr&- 
mement serrees qui peuvent resulter de la 
presence des groupes d’atomes de S apparte- 
nant au tetra&dre, atomes qui sont tres voi- 
sins du plan (114). Les deux &quidistances 
fondamentales sont, d’apres le clich& 10, de 
83Ä et 13.7 Ä, correspondant aux longueurs % 
des demi-diagonales des plans (001) et (100) ee TI VSREERLEN 
(fig. 12). 
Le cliche 11, dans lequel beaucoup de taches ont disparu & cause 
de l’intervention du facteur de structure, est fourni par le reseau a 3 dimen- 


N 


Zi 


N NT - 


\ 


I— 


B- 
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sions du soufre, orient# de fagon & ce que les faces octa&driques (111) 
soient perpendiculaires au faisceau d’&leetrons incidents. 

Ces deux diagrammes sont parmi ceux qui apparaissent le plus 
frequemment au cours de l’examen des pr&parations de soufre; il est 
interessant de remarquer que ce sont precisement ces plans que l’on 
trouve le plus souvent dans les cristaux de soufre orthorhombique, d’oü 
son nom de soufre octa&drique. 

Comme nous l’avons dit plus haut, les films de soufre &tudies sont 
tres fragiles et sont souvent froisses. Lorsque le faisceau &lectronique 
traverse une telle rögion, il peut rencontrer deux cristaux l&gerement 


Fig. 13. 2 cristaux decales. Fig. 44. Soufre evapore sur or. 


decales ou encore un cristal brise dont les deux parties sont un peu 
inclinees l’une par rapport ä l’autre. On observe alors un diagramme 
tel que celui de la fig. 13, caracterise par un dedoublement des taches 
de diffraction. 

Enfin, il ressort de cette &tude que les films de soufre, pr&pares 
par evaporation d’une solution de (iS? sur une surface d’eau, sont con- 
stitu6s de grands cristaux plats juxtapos6s, dont l’orientation est essen- 
tiellement variable. 

Nous avons cherch& si, au contact d’un metal, une orientation privi- 
legiee pouvait apparaitre. Pour cela, nous avons fait &vaporer une solution 
de soufre dans Ü'S? sur des films d’or battu; l’examen &leetronique de ces 
pr&parations montre encore une grande variet& dans la disposition des 
cristaux. 

Le cliche 14 repr&sente le diagramme fourni par une telle prepara- 
tion; les points sont relatifs au soufre, les secteurs ä l’or battu. 


u ds 
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R6sum®6. 


4. Nous avons obtenu une grande variet& de diagrammes &lectro- 
niques de soufre, en utilisant des pellicules minces pr&parees par &vapo- 
ration sur une couche d’eau d’une solution de 8 dans 082. 

2. L’&tude quantitative des diabrammes fournit les trois parametres 
suivants: a=-5.2A; b=64Ä; c=12.2Ä, soit exactement les valeurs 
trouvees par Bragg (2). 

3. Il a &te possible de suivre le passage progressif des diagrammes 
de reseau & 3 dimensions aux diagrammes de reseaux & 2 dimensions, 
gräce a l’&vaporation progressive des pellicules de soufre dans le vide. 
Nous avons obtenu les diagrammes correspondant aux plans que l’on 
observe le plus souvent pour des cristaux macroscopiques de soufre 
orthorhombique, soit les plans (100), (010), (014), (444). 

4. Sous l’influence de l’&chauffement produit par le bombardement 
electronique ainsi que de l’Evaporation, il apparait parfois un brusque 
changement dans l’orientation du cristal de soufre &tudi£. 

5. Nous n’avons pas r&eussi & observer le passage du soufre ortho- 
rhombique au soufre monoclinique. 
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Fluoreszenz- und Phosphoreszenzerscheinungen an aragonit- 
artigen Caleiten von Corund (Rumänien). 
Von $. von Gliszcezynski und E. Stoicovici in Cluj (Rumänien). 


Die Caleitlager von Corund (Jud. Odorhei), Siebenbürgen, liegen 
nördlich der Gemeinde gleichen Namens; sie sind Absatzprodukte kalter 
CO,- und H,S-haltiger Mineralquellen, und die Anfänge ihrer bis auf den 
heutigen Tag währenden Bildung reichen bis in die posttertiäre Zeit. Diese 
Caleitlager bestehen aus 30—50 cm dicken Wänden und Bänken oder auch 
gewölbten, deckelförmigen Gebilden; die einzelnen Schichten stehen dabei 
senkrecht oder horizontal oder passen sich sphäroidisch den deckelförmigen 
Bildungen an, je nachdem, wie die Ablagerungen vor sich gegangen sind. 
Die Wasser sprudeln mit beträchtlicher Geschwindigkeit aus einer großen 
Anzahl von Löchern, die amphitheatralisch angeordnet sind. Die Lage der 
einzelnen Quellen hat sich im Laufe der Zeiten verschoben, so daß mehrere 
Caleitlager aufzufinden sind. Das aufgeschlossene Areal dieser Calcitlager 
beträgt schätzungsweise einige hundert Quadratmeter. 

Der Caleit von Corund zeigt zum Teil schönfarbige Bänderungen, die 
alle Abstufungen vom reinsten Weiß bis zum tiefsten Schwarz enthalten, 
dazu kommen blasige und kugelförmige Bildungen von weißen, grauen bis 
grünen und braunen Farbtönungen und derbe Massen von weißlichen, grün- 
lichen und grauen Schattierungen. Auch feinfaserige Aggregate sind häufig 
anzutreffen, ferner blasig-konkretionäre und poröse Gebilde in allen Farb- 
abstufungen. Dabei überwiegen die helleren Partien an Mächtigkeit durch- 
weg die dunkleren. Die dunkelgrauen und schwarzen Tönungen werden durch 
eingelagerte, fein verteilte Eisensnlfide hervorgerufen. 

Schon frühzeitig verführte dieses schöne Caleitvorkommen zu einer 
regen Industrie, und die in Corund abgebauten Stücke wandern durch 
ganz Rumänien, um in den Fabriken von Zlatna, Cluj, Odorhei usw. 
zu Ampeln, Vasen, Tintenfässern und dgl. verarbeitet zu werden. In der 
Fachschule von Zlatna werden die Corunder Caleite aller Tönungen und 
Abarten zu entzückenden kunstgewerblichen Gegenständen verarbeitet; 
jedenfalls kann behauptet werden, daß die Caleite von Corund jede auslän- 
dische Konkurrenz mit fremdländischen Erzeugnissen, wie etwa mit denen der 
schönen mexikanischen Vorkommen, aufnehmen können. Im Handel wird 
diese Ware allerdings nicht als Calcit, sondern als Aragonit bezeichnet. 

In der ältesten uns zugänglichen Arbeit von A. Koch!) wird dieses 
Caleiumcarbonatvorkommen auch nur als Aragonit bezeichnet, jedoch 
erwähnt, daß gelegentlich Calcitadern das Gestein lagenförmig durchsetzen. 
Dann aber fehlen bis in die Gegenwart weitere Arbeiten über das Corunder 
Caleitvorkommen. Daß wirklich Calcit und nicht Aragonit vorliegt, 
wurde einmal durch die Leitmeier-Feiglsche Probe nachgewiesen, zum andern 


1) Koch, A., Erdely äsvänyainak kritikai ätnezete, Cluj 1885. Orv. term. 
tud. ertesitö. 1884—1885. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 345 


aber durch eine Reihe von Pulveraufnahmen der verschiedensten Abarten 
und Farben des Gesteins, die immer nur das Calcitdiagramm ergaben und 
nie das von Aragonit; als Vergleichsaufnahmen dienten die von Calcit von 
Mogos-Aiud, Jud. Alba, Siebenbürgen (übrigens ein neues Vorkommen, 
von dem uns vollkommen wasserklare Spaltungsrhomboeder vorlagen) und 
die von Aragonit von Herrengrund (Spanä Dolina) in der Tschecho- 
slovakei. Daß wir trotzdem im Titel der vorliegenden Arbeit auf varagonit«- 
artige Calcite hinweisen, hat seinen Grund insofern, als es für diese Art der 
derben bzw. gebänderten Kalkspatvorkommen keine eigentliche Mineral- 
oder besser Gesteinsbezeichnung gibt; Bezeichnungen wie Onyxmarmor 
oder mexikanischer Onyx (Tecali) stoßen teilweise auf begreiflichen Wider- 
stand, mitunter auch nur deshalb, weil der Sammelbegriff »Aragonit« für 
alle gebänderten Calcite sich zu sehr eingebürgert hat. 

Wir haben nun an 88 Handstücken der »aragonitartigen« Calcite von 
Corund, von denen etwa drei Viertel geschliffen und poliert waren, die 
Lichterscheinungen untersucht, die sowohl während und nach der UV- als 
auch während und nach der Röntgenbestrahlung auftreten, und die Er- 
gebnisse in nachfolgender Tabelle zusammengestellt. Die Anordnung geht 
nach der Tageslichtfarbe und zwar von helleren zu dunkleren Tönungen. 
Unter Kathodenfluoreszenz verstehen wir dabei entsprechend der 
UV-Fluoreszenz das Aufleuchten während der Beschickung mit Röntgen- 
strahlen, während unter Kathodenphosphoreszenz äquivalent zur 
UV-Phosphoreszenz das Nachleuchten bei der Röntgenbestrahlung ver- 
standen werden soll. Die Zahlen in den einzelnen Kolonnen geben die Licht- 
stärken an, denen aber nur relative Werte zukommen; dabei ist immer der 
Grad 3 als die größte Lichtintensität aller beobachteten Lichterscheinungen 
ein und derselben Spalte anzusehen. Sind ebenso innerhalb einer Zeile 
bei einem bestimmten Untersuchungsobjekt die Zahlenwerte etwa für die 
UV-Fluoreszenz und die Kathodenphosphoreszenz gleich, so soll das nicht 
bedeuten, daß beide Lichterscheinungen die gleiche Intensität aufweisen ; 
immer nur beziehen sich die Wertstufen auf die Gesamtlichterscheinungen 
ein und derselben Kolonne. Ganz allgemein sind die Lichterscheinungen 
unter dem Einwirken der Röntgenstrahlen immer bedeutend geringer als 
die unter der Quarzlampe. Für die Bestrahlung mit kurzwelligem Licht des 
sichtbaren Spektrums diente die Analysen-Quarzlampe (Original Hanau), 
und für die Bestrahlung mit Röntgenlicht stand uns der Mikro-»Metalix«- 
Apparat (Type 41021) der Firma C. H. F. Müller zur Verfügung. 

An Hand der vorliegenden Aufstellung ergeben sich nun folgende Tat- 
sachen: 

4. sämtliche Lichterscheinungen nehmen in bezug auf die UV- und 
Röntgenbestrahlung mit Vertiefung der Tageslichtfarbe von weiß zu 
schwarz — offenbar kontinuierlich — an Intensität ab. 

3. Die UV-Fluoreszenzen fehlen etwa vom Dunkelgrau an; im all- 
gemeinen herrschen hellviolette Fluoreszenzfarben vor. Mitunter ist es 
kaum möglich, das Fluoreszenzlicht von dem eingestrablten und an den 
polierten Flächen reflektierten Eigenlicht der Quarzlampe zu trennen. 

3. Die UV-Phosphoreszenz hört schon im Grün oder Grau auf; ein- 
zelne Lichterscheinungen sind durchweg an hellere Bänder oder Partien 
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UV-Fluoreszenz 


weißlichgrün derb hellviolett 3 
weißlich gebändert hellviolett 1 
weißlich derb bläulich 4 
weißlich blasig-konkretionär rosaviolett 3 

stark porös ausgelaugt 
weißlich durch CO,-haltige kräftig hellviolett 3 
Wässer 
: gebändert, z. T. : = 4 a 

weiß dratına Sereiten lichtviolett bis bläulich 3 

weiß faserig lichtviolett 2 

weißlichgrau traubig, stalaktitisch zartviolett 4 

weißlichgrau gebändert regenbogenfarbene Bänder 2 
schmutzig weiß : fleckiges Aufleuchten, die helleren er; 
bis dunkelgrau | En: Partien grünlich =. 


schmutzig weiß | gebändert mit einer streifiges Aufleuchten, rosa, violett, u: 


bis braun travertinartigenSchicht bläulich, gelblich, olivgrün 
gelblich derb hellviolett 2 
gelbbraun streifig lichtviolett 2 
hell- bis dunkel- x dunklere Schichten: violett bis grün, 
braun hans, “hellere Schichten: rosa pe 
brAunlich gebändert lichtviolett; 90 Schicht 12 
bräunlich gebändert schwach gelb | 
bräunlich derb bläulich 2 
hellbraun bis grau streifig, fleckig hellviolettes, fleckiges Aufleuchten 2 
bräunlich faserig stark lichtviolett 3 
braun gebändert lichtviolett 2 
braun gebändert gelblich 1 
ERW Di sphäroidisch 
dunkelgrau P : 2. En 


moosgrün mit " 
weißen Streifen ge 


gebändert, hellere und 


nur die weißen Streifen leuchten gelb | 4—2 


nur die helleren Streifen leuchten 


blaugrün dunklere Streifen violett 1 
blaugrün porös, blasig blasige Teile lichtviolett 2 
dunkelgrün streitig mit eingelager: mattviolett 1—2 


ten sphäroid. Gebilden 
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Anzahl 
UV-Phosphoreszenz | Kathodenfluoreszenz Kathodenphosphoreszenz ee 
Stücke 
grünlich 3 Tot 3 rot 2 6* 
— —_ rötlich 1 2 — — 4 
sehr schwach n fast kein Nachleuchten 
grünlich lz schwach ross u Farbe unbestimmt la 2 
grünlich 2—3 stark rot 3 stark rot 2 4* 
grünlich 3 rötlich 2 rötlich 2 er 
Be Ds intensives, rötliches 
grünlich 2—3 kräftig rot 3 Machledchten 2 3* 
grünlich 2 rötlich 2 rötlich 1—2 5 
= _ grünlich 1 z 3 1 
Be ink 1 | schwach rötlich |4 | schwach rötlich Il 4 
sehr schwaches Nach- 
— —_ schwach rötlich | A leuchten 1, 4 
Farbe unbestimmt 
nur grünlich 1—2 rot 2 schwach grünlich 2ls 2 
ER grünlich, teilweise 
grünlich 1 rot 2 suth rötlich 1 1 
220; En hwaches Nachleuchten, 
grünlich 1 schwach rötlich | 4 | nat re) 3% 2 
fast allgemein 
starkes grünliches | 2—3 rötlich 3 TOSsa 2 2 
Nachleuchten 
erh Fi er 1 schwach grünlich | A En — 2 
— — | schwach grünlich | A — — 1 
grünlich 1 rötlich 1 schwach rötlich 1 4 
schwach grünlich | 4 rötlich 1 rötlich 1 1 
grünlich 2 kräftig rot 2 rot 1 2 
grünlich 2 rötlich 1 rötlich 1 2 
schwach grünlich 1 rötlich 4 rötlich 4 1 
— -_ _ _ _ _ 4 
wur — grünlich (?) |" u -- N 
= n— grünlich I _ — 4 
schwach grünlich | 1 grünlich 1 _ = N 
kurzes, grünliches n strichweise N Pr yo 1 
Nachleuchten rötlich 


23* 


streifig grünes bis violettes Auf- 


grau gebändert Teuchteit verschiedener Intensität | 7 
grau gebändert schwach violett 1 
grau gebändert schwach violett, ein Streifen mattblau| 4 
grau gebändert hellere Streifen lichtviolett 1 
grau gebändert hellere Streifen lichtviolett 4 
grau gebändert hellere Streifen leuchten olivgelb 4 
e streifiges orangefarbenes Aufleuchten 
grau gebändert verschiedener Intensität 12 
grau gebändert, porös hellviolett, bläulich, oliv u! 
stalaktitisch, . 
grau hie die ur schwach hellviolett 4 
grau cn nur randlich gelbes Aufleuchten 4 
grau blasig, konkretionär —_ == 
dunkelgrau mit 
weißer Zwischen- gebändert Zwischenschicht leuchtet violett 2 
schicht 
T nur ein schmaler Streifen leuchtet 
dunkelgrau gebändert gelblichrot 1 
dunkelgrau gebändert _ = 
dunkelgrau porös, gebändert _ = 
grau bis } 
schwarzgrau faserig en nz 
grau bis schwarz gebändert trübviolett 
schwarzgrau een > Band leuchtet orangefarben 2 
grauschwarz gebändert _ nf 


gebunden. Das UV-Fluoreszenzlicht ist stets grünlich. Die längste Dauer 
des allmählich verglimmenden Phosphoreszenzlichtes betrug bei den weißen 
Caleitstücken 4 Minuten. 

4. Die Kathodenfluoreszenz zeigtrötlichesowiegrünliche Farb- 
tönungen,; Gesetzmäßigkeiten in bezug auf die Eigenfarbe des unter- 
suchten Materials konnten nicht festgestellt werden. Es hat den An- 
schein, als ob bei den lichteren Calciten die rote Fluoreszenz- 
farbe die grüne überwiegt; erst etwa vom braun ab treten die grünlichen 
Fluoreszenzfarben häufiger auf. Die Kathodenfluoreszenz konnte bei allen 
Stücken von den weißen bis zu den schwarzen Tönungen wahrgenommen 
werden ; Ausnahmen davon zeigten zuweilen einige Stücke von sphäroidischer, 
blasig-konkretionärer bis poröser Beschaffenheit. Einmal fiel bei einem 
gebänderten grauen Stück die Kathodenfluoreszenz aus. 
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Anzahl 
UV-Phosphoreszenz | Kathodenfluoreszenz Kathodenphosphoreszenz nn 
artiger 
Stücke 
hellere Schichten 
ER 4 schwach rot 1 —_ — 3 
kurzes grünliches N 
Nachleuchten Er Ir, Er. = 1 
schwach grünlich | 1 mattrosa 4 == = 5 
schwach grünlich| A |schwach grünlich | 4 == — 2 
schwach grünlich | 4 |undeutlich rötlich | !/, = — 4 
— — | schwach rötlich | 1 — —_ 2 
— —_ grünlich 1 _ — 2 
grünlich 1 schwach rot 1 — — 2 
schwach grünlich | 1 rötlich 1 = — 1 
— — grünlich 1 —_ —_ 3 
—_ —_ — _ = — 1 
Zwischenlicht en: 
grünlich 2 grünlich 4 = = 1 
—_ — schwach rötlich | 1 = _ 4 
_ — | schwach grünlich | A — — 1 
ae ec 9 ze — > 4 
_ — | schwach rötlich | A m — 3 
_ — | schwach grünlich | A — 2 
En nf Band leuchtet || Band leuchtet schwach 4 f 
grünlich grünlich 
E= — | schwach rötlich |!/, — —= 2 


5. Die Kathodenphosphoreszenz ist der Farbe nach im allgemeinen 
die der entsprechenden Kathodenfluoreszenz; nur in zwei Fällen wurde bei 
gelben und braunen Stücken grünes Nachleuchten beobachtet, während im 
Röntgenlicht rötliche Farbtönungen wahrgenommen wurden. Bei zwei 
weiteren Stücken blieb die Kathodenfluoreszenzfarbe unbestimmt. Die 
längste Dauer des Nachleuchtens bei Röntgenbestrahlung betrug nicht ganz 
eine Minute. Die Kathodenphosphoreszenz fehlt bei den grünen, grauen und 
grauschwarzen Stücken. 

6. Über die Natur der Lichterscheinungen in bezug auf die Art des 
Materials lassen sich keine sicheren Aussagen machen; es hat den Anschein, 
als ob die derben und blasig-konkretionären bis porösen Stücke ein inten- 
siveres Aufleuchten zeigen als die gebänderten der gleichen Farbart. Alle 
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gebänderten Stücke zeigen auch bandartiges Aufleuchten unter der Quarz- 
lampe und ebensolche UV-Phosphoreszenz; bei den gebänderten Stücken 
war während und nach der Röntgenbestrahlung kein bandartiges Auf- bzw. 
Nachleuchten zu erkennen. 

In einer Arbeit von Hanna und Karl Krejci-Graf!) wird in bezug 
auf die Phosphoreszenz unter den CaCO,-Mineralien nur der Aragonit 
erwähnt; es ist wahrscheinlich, daß ‘den Verfassern keine Stücke von Corund 
vorgelegen haben. Man könnte nun geneigt sein, etwa anzunehmen, daß bei 
den Corunder Calciten neben dem Kalkspatgitter auch noch das Aragonit- 
gitter bestehen könnte und daß dieses letztere eben die Phosphoreszenz 
verursachte. Däs aber ist nach unseren chemischen und röntgenographischen 
Untersuchungen ausgeschlossen. Sicher sind nicht die Gitter für ein Auf- 
leuchten verantwortlich zu machen, sondern die Fremdeinlagerungen — 
etwa die seltenen Erden —, die in feinster Verteilung in den Mineralien ent- 
halten sind. Eine diesbezügliche Untersuchung steht für die Calcite von 
Corund noch aus. 

Bei den weißlichen, mit einem Stern bezeichneten Stücken wurde 
ferner eine eigenartige Lichterscheinung bei der Bestrahlung 
unter der Quarzlampe beobachtet. Wurde das bestrahlte Stück sehr 
schnell aus dem Bereich des UV-Lichtes herausgezogen, so zeigte sich 
zuerst ein ziegelrotes Licht von starker Intensität, das in der Zeit von 
schätzungsweise */,. bis 1/,, Sekunde verlosch, während nun das charakte- 
ristische grüne Nachieuchten eintrat. Diese Lichterscheinung konnte nur 
beı den weißlichen Stücken bemerkt werden, unabhängig von der 
Art des Materials, aber abhängig von der Intensität der UV- 
Fluoreszenz; denn das kurze rote Nachleuchten wurde nur bei den Ob- 
jekten beobachtet, deren Aufleuchten unter der Quarzlampe wir mit der 
Intensität 3 belegen konnten. Jedenfalls liegt eine optische Täuschung — 
etwa über die Deutung der Komplementärfarben — nicht vor, da diese 
Lichterscheinung stärker ist als das grüne Nachleuchten und momentan 
eintritt und verlischt, während das eigentliche grüne Nachleuchten bis zu 
einigen Minuten anhält. 

Es ist wohl anzunehmen, daß infolge der Bestrahlung mit 
dem kurzwelligen UV-Licht nicht nur die »nächst« größeren 
Wellenlängen des grünen Lichtes emittiert werden, sondern 
auch die übrigen des sichtbaren Spektrums, in unserem Fall 
besonders stark die noch größeren Wellenlängen des roten 
Lichtes, jedoch wegen der geringen Nachbarschaft zu den 
»violetten-und blauen« Wellenlängen sehr rasch zum Abklingen 
kommen. Jedenfalls scheinen den Verfassern eingehende physikalische 
Untersuchungen über diesen Fall der UV-Fluoreszenz — vielleicht besonders 
an den Calciten von Corund — erwünscht. 


4) Hanna und Karl Krejei-Graf, Fluorsszenzfarben von Mineralien. 
2. Kristallogr. (A) 88 (1934) 260. 


Cluj (Klausenburg), im Oktober 1937. Mineralogisch-petrographisches 
Institut der Universität. 


Eingegangen: 26. Oktober 1937. 
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Vorbericht über röntgenographische Untersuchungen 
an Olivenit Cu,(OH)(AsO,). 


Von Haymo Heritsch, Graz. 


Die zur Untersuchung verwendeten Kristalle stammen aus der minera- 
logischen Sammlung der Universität Tübingen. Fundpunkt ist Cornwall. 
Die übliche kristallographische Aufstellung, wie sie auch in Hintzes Jahr- 
buch verwendet ist, wurde beibehalten. Die untersuchten Kristalle sind 
dünn nadelig nach [004]; trotzdem ließen einige Kristalle Flächen auf dem 
Kopf erkennen, was sich für die Drehkristallaufnahmen als sehr zweckdienlich 
erwies. Folgende Aufnahmen wurden hergestellt: Drehkristallaufnahmen 
und zwar um [004], [040], [100], ferner eine Pulveraufnahme, wobei Stein- 
salzpulver mit hineinvermischt war, um die Gitterkonstanten genauer zu 
bestimmen. In allen Fällen benützte ich Kupferstrahlung und Nickel- 
folie. 

Die Drehkristallaufnahmen lieferten für die Kanten des ‘Elementar- 
körpers folgende Werte: 


a=819Ä b=861Ä c=5,94 Ä 


immer als Mittel aus mehreren Schichtlinien. Aus diesen Werten indizierte 
ich einmal die Drehkristallaufnahmen und stellte fest, welche Indizes be- 
sonders stark auftreten bzw. welche Indizes fehlen. Dadurch konnte wieder 
die Pulveraufnahme leichter indiziert werden, weil schon bekannt ist, welche 
Indizes zu berücksichtigen sind und welche auf Grund des Fehlens in den 
Drehkristallaufnahmen auch in der Pulveraufnahme nicht zu erwarten sind, 
um so mehr als eine ganz allgemeine Schwächung der Reflexe in der Pulver- 
aufnahme gegenüber den Drehkristallaufnahmen zu verzeichnen war. 

In der Tabelle ist die indizierte Pulveraufnahme wiedergegeben. Dabei 
wurde an den ®-Werten eine von — 47’ bis — 75’ monoton ansteigende 
Korrektur angebracht (3. Spalte), die aus den mit aufgenommenen Nall- 
Linien bestimmt wurde. 

Bei den letzten vier Reflexen ist es fraglich, ob sie bloß von den ange- 
führten Indizes stammen, weil die nebenliegenden Reflexe nicht durch 
Drehkristallaufnahmen in ihrem Vorkommen kontrolliert sind. 

Aus der Pulveraufnahme ergeben sich die Werte: 

a= 8,20 Ä b=8,62Ä c=5,94Ä. 


Die Fehlergrenzen sind 0,02 bis 0,03 Ä. Diese Fehlergrenzen lassen 
sich bei so großen Gitterkonstanten unter Verwendung von Kupferstrahlung 
wohl nicht vermeiden. 

Aus den Gitterkonstanten leiten sich ferner noch folgende Größen ab: 
Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle a — 83,91, 
d.h. also vier. Die bis jetzt bestimmten spezifischen Gewichte (vgl. Hintzes 
Handbuch Bd. I, 4, S. 652[1933]) gehen sehr weit auseinander. Ich verwende 
den höchsten Wert, schon deshalb, weil isomorph auftretender Phosphor 


korr.d9 


Stärke 28 v.Oli-  sin2# Index sin? # ber. 

venit smTd 
2 15°360° 7°2 0,0166 110 0,0467 0,0467 - 
3 190 96 0,0250 A010 0,0255, 0,0246 0,0250 
2 21°48°  40°31’ 0,0333 114 0,0334 0,0334 
1 24°6° 4139 0,0407 120 0,0406 0,0406 
4 30°%48° 45°0 0,0670 002,220 0,0670, 0,0670 0,0670 
1 33°48°  16°29 0,0805 130 0,0804 0,0804 
2 34°30°  416°50° 0,0838 442,221 0,0837,0,0837 0,0837 
12 3517 Art 0,0873 310,031 0,0874,0,0883 0,0877 

r 0,0959, 0,0974, 

4 37°%42° ABA’ 0,0975 304, 431,022 Behr 0,0973 
4 380487 418° 0,031 202, 31 0,1022,0,1038 0,1030 
2 39°42°  419°10° 0,1079 122 0,1076 0,1076 
12 a0 Mi 046 33,113 0,1675,0,1675 0,4675 
12 50°  24°56° 0,1777 322 0,1780 0,4780 
12 53° 26°42° 0,1949 042 0,1943 0,1943 
12 55° 27° 0,2089 340,402 0,2065,0,2078 0,2074 
12 56% 27°50 0,2180 332,223 0,2178,0,2178 0,2178 
3 58°30°  28°43’ 0,2308 242, 303,133 at 0,2302 
3 59°42°  20°18° 0,2365 422,313 0,2379,0,2396 0,2388 
5 63°360° 31% 0,2681 440,04 0,2681,0,2681 0,2681 
1 710°30°  34°38° 0,3229 260,423 0,3217,0,3234 0,3225 
2 12°48°  35°32° 0,3377 442,21 0,3351,0,3384 0,3368 
12 73° 36°%13° 0,3490 620 0,3486 0,3486 
12 70054 36° 0,359 532 0,3586 0,3586 


das spezifische Gewicht herabdrücken würde, also die höchste Zahl für mög- 
lichst phosphorfreien Olivenit sprechen würde. 

Das berechnete spezifische Gewicht ist 4,48, also entsprechend höher 
als das höchste beobachtete mit 4,378. 

Das kristallographische Achsenverhältnis berechnet sich aus den Gitter- 
konstanten mit a:b:c = 0,951:1:0,689. Ein Vergleich mit den kristallo- 
graphisch beobachteten Achsenverhältnissen (Hintze l.c.) läßt erkennen, 
daß die recht weit auseinandergehenden Werte zu dem röntgenographisch 
bestimmten Achsenverhältnis passen. 

Da Olivenit (Cu,(OH)[AsO,]) zweifellos mit Libethenit (Cu,(OH)[ PO,]) 
isomorph ist, so war anzunehmen, daß Olivenit auch dieselben Auslöschungs- 
verhältnisse zeigt, wie Libethenit bzw. Andalusit. H. Strunz hat auf enge 
gitterbauliche Beziehungen zwischen Andalusit und Libethenit hingewiesen 
[Z. Kristallogr. 94 (1936) 60ff.]'!). Merkwürdigerweise gehorcht nun 


4) Ebenso wie P. Kokkoros in einer Arbeit, welche mir erst bei der Abfassung 
der vorliegenden Mitteilung zur Kenntnis gekommen ist, auf Grund einer voll- 
ständigen Strukturbestimmung auf die Ähnlichkeit der Strukturen von Anda- 
lusit und Adamin (Zn,(OH)AsO,) hinweist [Z. Kristallogr. 96 (1937) 417]. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 353 


Olivenit nicht diesen Auslöschungsbedingungen. Die Indizierung der Äqua- 
torlinien der Drehkristallaufnahmen ergab: 


440, 020, 200, 420, 240, 220, 130, 310, 230, 320, 040, 140, 330, 340 usw.; 
404, 200, 002, 301, 202, 103, 402, 303, 004; 
044, 002, 012, 031, 022, 040, 043. 


Der Index (012) macht nun D3}, die für Libethenit von Strunz be- 
stimmte Raumgruppe, für Olivenit unmöglich. Der Reflex (012) wurde im 
Äquator der Drehkristallaufnahme um [400], ferner in der ersten Schichtlinie 
der Drehaufnahme um [040] und in der zweiten Schichtlinie der Drehauf- 
nahme um [004] gefunden. Dabei wurden die Aufnahmen um [100] und [010] 
mit demselben Kristall gemacht, bei den Aufnahmen um [004] verwendete 
ich zwei Kristalle, von denen keiner der gleiche war wie bei den Aufnahmen 
um [100] und [010]. Dadurch erscheint der Reflex (012) gesichert. Es kommt 
somit unter der Annahme der rhombische Holoedrie nur mehr die Raum- 
gruppe D3, in Betracht. 

Von Libethenit hergestellte Drehaufnahmen zeigen entsprechend den 
Beobachtungen von H. Strunz den Reflex (012) nicht. 

Es herrscht hier somit eine Diskrepanz, um deren Aufklärung ich mich 
in der folgenden Zeit bemühen werde. 

Herrn Prof. F.Machatschki möchte ich besonders danken für die 
Arbeitsmöglichkeit im Mineralog. Institut der Universität Tübingen sowie 
für die Anleitungen bei der Arbeit. 


Graz, Mitte Oktober 1937. 
Eingegangen 26. Oktober 1937. 


Note sur l’isomorphisme 
du BaCdC1l,-4H;0O et du Ba Pt(CN)ı-4H30. 


Par H. Brasseur et A. de Rassenfosse, Universite de Liege. 


Nous avons lu avec un interet tout particulier la note deF.M. Quodling 
et D. P. Mellor, intitulee »A Note on BaCdCl, - 4H,O and its Suggested 
Isomorphism with BaPt(CN), : 4H,0«), et, bien qu’elle contienne certains 
points importants que nous avions passes sous silence dans la note que nous 
avons presentee sur le m&me sujet?), il nous est impossible d’&tre d’accord 
avec plusieurs conclusions emises par ces deux chercheurs. 

Le ‚premier argument de Quodling et Mellor contre l’isomorphisme 
des deux composes cites reside dans la comparaison des birefringences. En 
effet, la birefringencee du BaPt(CN), -4H,O serait de 0,2276, celles du 
BaPd(CN),:4H;0 et du BaNi(CN),-4H,0, evaluees qualitativement, 


4) Quodling, F. M., et Mellor, D. P., Z. Kristallogr. 97 (1937) 522. 
2) Brasseur, H., et Rassenfosse, A. de, Z. Kristallogr. 95 (1936) 474. 
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seraient relativement elevees tandis que la birefringence du BaCdOl, - 4H,O 
serait de 0,026 et celle du BaCdBr, - 4H,O, de 0,009. 

En ce qui concerne les birfringences des eyanures doubles, nous ren- 
voyons le lecteur aux resultats publies r&eceemment par nous!) et dont Quod- 
ling et Mellor n’auraient pas pu avoir connaissance: le platinocyanure est 
optiquement positif tandis que le palladocyanure et le nickelocyanure sont 
optiquement negatifs. D’ailleurs, la birefringence maximum en dehors 
de la region d’absorption et de dichroisme est, pour ces trois composes, 
respectivement de 0,171, 0,077 et 0,094. De telles differences, tant dans le 
signe optique que dans les valeurs absolues des birefringences, incitent & se 
mefier, dans le cas de ces composes, de considerätions trop qualitatives. Il 
faut encore remarquer que ces trois cyanures presentent des bandes d’ab- 
sorption et du polychroisme dans le domaine visible (bleu et violet 
lointain). 

En ce qui concerne, le BaCdOl, - 4H,0 et le BaCdBr, - 4H,0, les chiffres 
tires de Murmann et Rotter?) via Groth?) ne correspondent pas & 
Vinterpretation qu’en donnent Quodling et Mellor. Les differences con- 
siderees par ces derniers comme £€tant les birefringences maxima ne sont en 
effet autre chose que les differences entre les valeurs du m&me indice n; pour 
deux lor.gueurs d’onde differentes. Ces chiffres representent donc la dispersion 
pour un mö&me indice et non la difference entre les indices maximum n, et 
minimum n, pour une möme longueur d’onde: il en resulte que la comparaison 
basee sur ces chiffres n’a aucune valeur. 

La morphologie des deux types de sels est sans doute legerement differente. 
C’est ainsi que, sur les cyanures doubles, apparaissent generalement les formes 
predominantes (440) et (044) tandis que, pour les cadmiohalogenures, les 
formes fondamentales sont (140), (110) et (004), mais la forme la plus im- 
portante est dans chaque cas (440) [ou (440) et (110)] et, si l’on se rappelle 
les influences exercees par des traces d’impuret&s sur le facies d’un cristal, 
les legeres differences observees dans la morphologie ne peuvent pas &tre 
considerees comme deecisives. 

La presence d’une mäcle avec plan de mäcle (040) pour les cadmiohalo- 
genures, loin d’exelure l’isomorphisme, constitue au contraire un argument 
en faveur de son existence. 

En conclusion, nous croyons que, dans l’ignorance de la structure des 
divers composes, il est impossible d’affirmer d’une fagon absolue l’existence 
de l’isomorphisme. Il y a & notre avis contre ce dernier, deux arguments im- 
portants: 
4° la presence de clivages parfaits suivant (140) et (410) dans les cad- 

miohalogenures et leur absence dans les cyanures doubles; 


2° les considerations theoriques de Pauling et Huggins?) qui concluent 


4) Brasseur, H., et Rassenfosse, A. de, Mem. Acad. Roy. Belgique 
16 (1937). 

2) Murmann, A., et Rotter, L., Abh. Akad. Wiss. 34 (1858) 2. 

3) Groth, P., Chem. Kristallogr. I, 402. 

4) Pauling, L., et Huggins, M., Z. Kristallogr. 87 (1934) 232. 


4) Diekinson, R. 7. Amer. Chem. Soc. 44 (1029) 7 TE 
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Bücherbesprechungen. 


P. Niggli, Das Magma und seine Produkte. 4. Teil: Physikalisch-chemische 
Grundlagen. Akad. Verlagsges. Leipzig 4937. XII, 379 8., 276 Abb. 
Preis RM. 32 —, Lw. RM. 34 —. 

Verfasser nennt dies Werk eine Neuauflage seiner Monographie »Die 
leichtflüchtigen Bestandteile im Magma«, welche 4920 von der fürstlich 
Jablonowskischen Gesellschaft zu Leipzig als Preisschrift herausgegeben 
worden ist. Diese Arbeit, im Buchhandel längst vergriffen, war bekanntlich 
grundlegend für die moderne Behandlung der Petrogenese, und sie hat bis 
heute nichts verloren an programmatischer Bedeutung. Es ist daher sehr 
zu begrüßen, daß Herr Niggli die große Arbeit und Mühe einer Neubearbei- 
tung auf sich genommen hat, um der Fachwelt in neuer Gestalt ein Buch zur 
Verfügung zu stellen, das ihr unentbehrlich sein muß. 

Der vorliegende erste Teil entspricht nur der ersten Hälfte der Preis- 
schrift, damals 448 Seiten. Da der jetzige Umfang das Dreifache beträgt, 
so ist leicht zu sehen, um wieviel das neue Buch an Sachgehalt das alte über- 
trifft. In der Tat sind unter anderem namentlich die vielen musterhaften 
Experimentaluntersuchungen des Geophysical Laboratory in Washington 
in den Text hineingearbeitet, wie denn überhaupt der Reichtum an genauen 
Einzelangaben und tabellarischen Zusammenfassungen Nigglis neues Buch 
so wertvoll macht. 

Wie bekannt, hat Niggli 1944 den Begriff der fluiden Phase in die 
Theorie des Magmas eingeführt; auf diesem Begriff und auf dem entsprechen- 
den Kapitel der Phasentheorie — dem sogenannten P, Q-Typus — baut sich die 
Darstellung auf, oder vielmehr: sie läuft in diese Spitze aus. Schwer gelehrt, 
setzt der Vortrag Leser voraus, die im Umgang mit Phasendiagrammen 
schon ziemlich bewandert sind. Die nötige Vertrautheit muß sich wohl oder 
übel jeder erwerben, der in der Wissenschaft von den Gesteinen mitarbeiten 
und ein Urteil haben will. 

Der Verfasser weiß seiner Abhandlung eine bestimmte lehrhafte Rich- 
tung zu geben, indem er immer wieder andeutet, wie die richtige Lösung 
petrologischer Fragen auf der Phasentheorie ruhen muß. Insbesondere 
wird gezeigt, daß und wie hier die leichtflüchtigen Bestandteile des Magmas 
eine entscheidende Rolle spielen. 

Wie zum Beweis könnte Referent auf eine neueste Publikation des Geo- 
physical Laboratory, Nr. 925, März 1937, hinweisen, in der €. N. Fenner 
die Resorption eines rhyolitischen (granitischen) Gesteins durch ein basal- 
tisches Magma als unverträglich mit der »theory of crystal fractionation« 
hinstellt. Was ist vergessen ® — Die leichtflüchtigen Bestandteile, die weg- 
geflossene und verdamptte Mutterlauge des Granits. 

Es ist wahr, daß die phasentheoretische Untersuchung im Einzelfall 
oft nur Rahmenbedingungen liefern kann. Darum ist sie nicht minder kraft- 
voll. Der Erkenntniswert eines Theorems darf nicht an einer numerischen 
Durchrechnung gemessen werden. Referent kann dem Vertasser nur voll 
zustimmen, daß es kein schöneres Wissen gibt als das phasentheoretische, 
Denn es ist immer erschöpfend. 
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Referent durfte die geschichtliche Würdigung mit Wohlgefallen auf- 
nehmen, die seinen bescheidenen Verdiensten von seiten des Verfassers zu- 
teil geworden ist. 

Die Ausstattung des Buches ist vorzüglich, dem Preis entsprechend. 

Emil Baur. 
Sigmund, Alois, Die Minerale Niederösterreichs. Franz Deuticke, Wien 
und Leipzig 4937. 247 Seiten. RM. 8.—, geb. RM. 10.40. 

Dieses Werk, das sich die Aufgabe stellt, eine systematische Übersicht 
der Mineralien Niederösterreichs und ihrer Fundpunkte zu geben, erscheint 
bereits in dritter Auflage. Die besprochenen Mineralgattungen belaufen 
sich auf etwa 430, und diese relativ hohe Zahl erklärt sich aus der eingehenden 
Berücksichtigung auch der gesteinsbildenden Mineralien. Bei der Behandlung 
jeder Mineralart werden außer Fundstellenangaben auch kurze genetische, 
paragenetische, chemische, kristallographische, technische und historische 
Einzelheiten angeführt, die das Buch zu einem wertvollen Nachschlagewerk 
über die lokale Mineralogie des betreffenden Gebietes machen. Einige nicht 
sehr gut gelungene Reproduktionen von Mineralphotographien dienen zur 
Illustration des Textes. Robert L. Parker. 


Wild, Georg O., Praktikum der Edelsteinkunde. Franckh‘sche Verlags- 
handlung, Stuttgart 4936. 439 Seiten und viele Tafeln und Figuren. 
RM. 6.—, geb. RM. 8.60. 

Diese kurzgefaßte, für Juweliere, Liebhaber und Sammler bestimmte 
Edelsteinkunde zeichnet sich durch eine ganz besonders gefällige Aufmachung 
aus. Die vielen in Sechsfarbendruck ausgeführten Kunstdrucktafeln nach 
Entwürfen von W. Wild gehören zum Besten, was auf diesem Gebiete schon 
veröffentlicht wurde, und die übrigen Tafeln und diagrammatischen Strich- 
zeichnungen und Karten bieten ebenfalls eine vorzügliche Ergänzung des 
Textes. Dieser befaßt sich in lebendiger Weise mit allen allgemeinen und 
spezielleren Fragen der Edelsteinmineralogie und vereinigt in kleinem Raum 
eine Unmenge wissenswerter Tatsachen. Robert L. Parker. 


Kramer, Gerhard, Mikroanalytische Nachweise anorganischer Ionen. 
Ausführung und Reaktionsbilder Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 
4937. VIII, 36 Seiten mit 8 Tafeln. Kart. RM. 5.60. 

Diese sehr sorgfältig zusammengestellte und durch gute Mikrophoto- 
graphien illustrierte Anleitung zum Nachweis der Elemente und einiger 
Säuren wird sicherlich vielen Mineralogen bei der Untersuchung unbekannter 
Substanzen nützlich sein. Da eine systematische Arbeitsweise nicht an- 
gegeben wird, ist man allerdings bei der Auswahl der Reaktionen auf ein 
Tasten angewiesen, wenn nicht auf ganz bestimmte Elemente von vornherein 
zu prüfen ist. Die Beschreibung der kristallinen Niederschläge läßt an Exakt- 
heit öfters zu wünschen übrig, und Ausdrücke wie »Stabkristalle in Form 
eines Sägebocks gelagert« sind allzu häufig. Robert L. Parker. 


Hawkins, Alfred C., The Book of Minerals. John Wiley & Sons, New York 
und London 4935. 161 Seiten. Geb. shillings 7/6. 

Dieser für den nicht wissenschaftlichen Sammler bestimmte Leitfaden 

der Mineralogie befaßt sich zu etwa einem Drittel mit allgemeinen Fragen, 
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im übrigen aber mit der Beschreibung der wichtigsten Mineralarten. Speziell 
im ersten Teil wird ein ausgesprochener und z. T. wohl unnötiger Plauderton 
eingeschlagen, doch sind die mitgeteilten Einzelheiten im allgemeinen zu- 
treffend. Immerhin ist es kaum richtig, die Schweiz als Fundort der besten 
Epidote zu bezeichnen; auch sind Hypersthen und Bronzit nicht Synonyma 
für Enstatit. »Sanadine« auf $. 97 ist als Druckfehler zu werten. Die dem 
Texte beigegebenen Mineralphotographien sind vielfach recht gut. 
Robert L. Parker. 
Davison, E. H., Field Tests for Minerals. Chapman & Hall, London 1937. 
60 Seiten. Geb. shillings 7/6. 

Wie der Name sagt, stellt das Büchlein ein Hilfsmittel zum Mineral- 
bestimmen dar. Außer einer längeren Tabelle, in welcher für die wichtigsten 
Mineralarten die üblichen makroskopischen Kennzeichen zusammengefaßt 
sind, werden kurze Zusammenstellungen über die wichtigsten pyrochemischen, 
mikrochemischen und Tüpfel-Reaktionen der Hauptelemente gegeben. Der 
an sich vorzüglich getroffenen Auswahl an Methoden fehlt leider eine hin- 
reichend ausführliche Anleitung zur systematischen Ausführung der- 
selben. Die photographischen Tafeln zur Erläuterung der mineralogischen 
Aggregatformen können als ausgezeichnet bezeichnet werden. 

Robert L. Parker. 
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Strukturbericht: 
11. Titelsammlung. 


(16. September 1937 bis 15. November 1937.) 


Bearbeitet von P. Niggli (Zürich) und W. Nowacki (Bern) 
unter Mitwirkung von 
W.F. Aljawdin (Leningrad), J. D. Bernal (Cambridge), J. Garrido (Madrid), 
C. Gottfried (Berlin), T. Ito (Tökyo), J. A. A. Ketelaar (Leiden), 
G.R. Levi (Pavia) und L. S. Ramsdell (Ann Arbor). 


I. Allgemeiner Teil. 
DO) bedeutet Ausgabe in Buchform. 


1. Allgemeine Strukturlehre und physi- 
kalisch-chemische Grundlagen. 

OP.Aloisi, Sunto delle lezioni di 
mineralogia generale. Firenze 1936. 640p. 
L. 50.—. 

OD] 0. v.Auwers, Ferromagnetismus. 
Erg.exakt. Naturwiss. 16 (4937) 133—182, 
42 Fig. Verlag J. Springer, Berlin. 

B. Bargmann, Über die durch Elek- 
tronenstrahlen in Kristallen angeregte 
Lichtemission. Helv. physica Acta 10 
(1937) 361—386. — T’heor. Abh. 

M. A. Blokhin, Separation of the cha- 
racteristice from the continuous X-ray 
spectrum. Zavodskaya Lab. 5 (1936) 1126 
[zit. nach CA. 31 (1937) 733412]. 

W. Boas, Über Röntgeninterferenzen 
an gestörten Gittern. Z. Kristallogr. [A] 
97 (1937) 354—8369, 2 Fig. — Theor. Abh. 

J. H. de Boer and E. J. W. Verwey, 
Semi-conductors with partially and with 
completely filled 3d-lattice bands. Proc. 
physic. Soc. London 49 (1937) extra part, 
59-71, 3 Fig. 

E. Brandenberger, Umweganregun- 
gen und Auslöschungsgesetze. Z. Kri- 
stallogr. [A] 97 (1937) 476—484, 1 Fig. — 
Theor. Abh. 

M. J. Buerger, Interatomic distances 
in marcasite and notes on the bonding in 
erystals of löllingite, arsenopyrite and 
marcasite types. Z. Kristallogr. [A] 97 
(1937) 504—513, 3 Fig. — Neubestimmung 


der Gitterkonstanten und Parameter von 
Markasit. 


M.I.ChodorowandM.F.Manning, 
Energy bands in the body-centered lat- 
tice. Physic. Rev. [2] 52 (1937) 731—736, 
4 Fig. — Theor. Abh. 

D€C.H.D.Clark, The fine structure 
of matter: the bearing of recent work on 
crystal structure, polarization and line 
spectra. Being vol. 2 of A comprehensive 
treatise of atomic and molecular struc- 
ture. Part. 4: X-rays and the structure of 
matter. Demy 8 vo. Pp. xxxvi+ 216 + 
xxxvi—ixiü. (London: Chapman and 
Hall, Ltd., 1937.) 15 s.net. 

Report of conference on the con- 
duction of elecetricity in solids, held 
at Bristol July 1937. Proc. physie. Soc. 
London 49 (1937) extra part, 4—154. 

Cristallographie, Nature, Paris 
1937, No. 3008, 204—202, 2 Fig. — Les 
electrons, ib. 205—243, 27 Fig. — Les 
rayons X, ib. 243—219, A5 Fig. 
Überblick. 

D €. H. Desch, Metallography. 4th 
ed., rev. and enlarged, Pp. viii + 402. 
London, New-York, and Toronto: Long- 
mans, Green & Co., 1937. 218. 

DO J9. Eggert (gemeinsam mit L. 
Hock), Lehrbuch der physikalischen Che- 
mie in elementarer Darstellung. 4. Aufl., 
mit 461 Abb., Verlag S. Hirzel, Leipzig, 
1937; Preis geb. RM. 27,—. 
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W.M. Elsasser, Sur la diffraction des 
neutrons lents par les substances cristal- 
lines. ©. R. Acad. Sci. Paris. 202 (1936) 
1029-1030. — Theor. Abh. 

A.G.Emslie, Diffraction of slow po- 
sitive ions. Nature, London 140 (1937) 
463, A Fig. — Untersuchung von Li-Ionen. 

W.Feitknecht, Farbe und Konsti- 
tution der Verbindungen des zweiwer- 
tigen Kobalts.. Helv. chim. Acta 20 
(1937) 659-682. — Allg. Übersicht. 

D A.E. Fersman, Die Farben der 
Mineralien. Verlag der Akad. Wiss. USSR. 
(Popul. wiss. Serie) Moskau—Leningrad. 
1936. 459 S., Preis Rbl. 4.50 [russisch ].— 
Beziehungen zur Struktur. 


DA.E.Fersman and E.M. Bohn- 
stedt, Minerals of the Khibina and Lovo- 
zero Tundras. (Brief contents of papers 
composing the russian monography under 
the same title.) Lomonossov Institute of 
the Academy of Sciences of USSR. Aca- 
demy of Sciences Press. Moscow—Lenin- 
grad 1937. 452 p., 60 Fig. Preis Rbl. 
15.—. — Z. T. Struktur besprochen. 

Chr. Finback and O. Hassel, Layer- 
line and Debye-photographs by means 
of the characteristic X-rays of the crystal 
itself. Nature, London 139 (1937) 194— 
495, A Fig. — Kurze Mitt. 


S. Finsterwalder, Regelmäßige An- 
ordnungen gleicher sich berührender 
Kreise in der Ebene, auf der Kugel und 
auf der Pseudosphäre. Abh. Bayr. Akad. 
Wiss., math.-nat. Abt. [N.F.] H.38 
(1936) 4—42, 449. Fig. — Geom. Abk. 

DO R.Fleischmann und W. Bothe, 
Langsame Neutronen. Erg. exakt. Na- 
turwiss. 16 (1937) A—46, 13 Fig. Verlag 
J. Springer, Berlin. 

R.H. Fowler and G. S. Rusbrooke, 
An attempt to extend the statistical the- 
ory of perfect solutions. Trans. Faraday 
Soc. 88 (1937) 1272—1294, 6 Fig. 
Theor. Abh. 


T.Fujiwara, Effect of stress on the 
X-ray spectral line obtained with a single 
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crystal wire of tungsten by using the me- 
thod of convergent X-rays. J. Sci. Hiro- 
sima Univ. [A] 7 (4937) 345-324, 
34 Fig. 

W. Gruner, Reguläre Permutationen 
und ihre Beziehungen zur Topologie. 
Comm. Math. Helv. 10 (1937/38) 42—68. 
— Math. Abh. 

R. W. Gurney and N. F. Mott, Trap- 
ped elections in polar erystals. Proc. 
physic. Soc. London 49 (4937) extra part, 
32—39, 1 Fig. 

A.Hautot et J. Serpe, Sur le rayon- 
nement K du bore. J. Physique Radium 
8 (1937) 175—178. 

R.Hilsch, Alkali-halide phosphores 
containing heavy minerals. Proc. physic. 
Soc. London 49 (1937) extra part, 4045, 
2 Fig. 

H.A. Jahn and E.Teller, Stability 
of polyatomie molecules in degenerate 
electronie states. I-Orbital degeneracy. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 161 (1937) 
220—235, 2 Fig. — Theor. Abh. 

DC.G. James, Crystals and the erys- 
tal structure of metallic compounds. 
Demy 8 vo. Pp. 84. (London: Draughts- 
man Publishing Co., Ltd., 1937.) 3 s. net. 

Kl. Keller, Schönheit und Formge- 
setze der Mineralkristalle. Kosmos 1987, 
306-314, 7 Fig. — Überblick. 

A.Kochendörfer, Zur Dynamik der 
plastischen Verformung. Untersuchun- 
gen an Naphthalinkristallen. Z. Kristal- 
logr. [A] 97 (1937) 263—299, 18 Fig. 
Beziehung zur Struktur. 

OD] W. Kossel, Röntgeninterferenzen 
aus Gitterquellen. Erg. exakt. Natur- 
wiss. 16 (1937) 295—352, 46 Fig. Verlag 
J. Springer, Berlin. 

L. Landau, Streuung von Röntgen- 
strahlen an Kristallen in der Nähe des 
Curie-Punktes. Physik. Z. Sowjetunion 
12 (1937) 423—137, AFig. — Theor. 
Abhandlung. 

J.de Lapparent, Le langage chi- 
mique du mineralogiste. Bull. Assoc. 
Amicale d. Ing.-Chimistes diplömes de 
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l’Institut de Chimie de Strasbourg. 1987, 
63—75, 6Fig. — Allg. strukturelle Be- 
trachtungen. 

F. Laves, Fünfundzwanzig Jahre 
Laue-Diagramm. Mit einer Zusammen- 
stellung der heutigen Kenntnisse über 
Atomabstände in Kristallen. Naturwiss. 
25 (1937) 705-708, 721—733. — Über- 
blick. 

J. E. Lennard-Jones, The migration 
and aggregation of atoms on solid sur- 
faces. Proc. physie. Soc. London. 19 
(1937) extra part, 440—149, 4 Fig. 

A.T. Maitra, Semi-optical lines in the 
X-ray spectra. Indian J. Physics 11 
(1937) 77—89, 6 Fig. — Physik. Abh. 

E. Manegold, Über Kapillarsysteme, 
XIX/2. Die rechnerische und experimen- 
telle Bestimmung des Hohlraumvolu- 
mens in kompakter bzw. kohärenter Ma- 
terie. Kolloid-Z. 81 (1937) 19-35. — 
Theor. Abh. 

D. P. Mellor and F.M. Quodling, 
The optical properties and crystal struc- 
ture of some compounds of the type 
R,MX,. Proc. Roy. Soc. New South 
Wales 70 (1936) 205—210 [zit. nach N. 
Jahrb. Min. usw. Ref. I, 1937, 305]. 

DB. da Conceigäo Mendonga, 
Elementos de mineralogia morfologica. 
Cristalografia geometrica. Lisboa (edigäo 
do autor), 1936, 240 pp., 341 figs. 

DO] G. Moreau, Les deformations e&las- 
tiques et plastiques des reseaux cristal- 
lins. Paris. Gauthier Villars. 68 pp. 
Frs. 18. 1987. 

P.C. Mukherji, On possible electronic 
transitions in Nd*3-ions and the absorp- 
tion spectra of the same in solution and in 
erystals.. Indian J. Physics 11 (1937) 
123—141, 7 Fig. 

H.H.Penley und J.A.Gray, Die 
Streuung von Röntgenstrahlen bei sehr 
kleinen Winkeln. Canad. J. Res. [A] 15 
(1937) 45—47 [zit. nach CZ. 108 (1937), 
Il, 2956]. 

W. G. Penney and J. $S. Anderson, 
Note on co-ordination numbers eight. 


Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 


Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 1363— 
1368. — Theor. Abh. 


R. W. Pohl, Electron conductivityand 
photochemical processes in alkali-halide 
erystals. Proc. physic. Soc. London 49 
(1937) extra part, 3-31, 29 Fig. — Über- 
blick. 

G.Pölya, Kombinatorische Anzahl- 
bestimmungen für Gruppen, Graphen und 
chemische Verbindungen. Acta math. 68 
(1937) 445—254, 5 Fig. — Theor. Abh. 

G.Pölya, Kombinatorische Anzahl- 
bestimmungen für Permutationsgruppen 
und chemische Verbindungen. Extr. 
Congres Intern. des Math. Oslo 1936. 1 S. 

P. Preiswerk, Ein Neutronenbeu- 
gungsexperiment. Helv. physica Acta 10 
(1937) 400—402, 2 Fig. — Beugung an Al- 
Blech. 

J-T. Randall, The effects of tempera- 
ture on the intensity of fluorescence of 
some impurity solids. Proc. phys. Soc. 
London 49 (1937) extra part, 46-56, 
5 Fig. 

M.Renninger, Verstärkung schwa- 
cher und Vortäuschung verbotener Rönt- 
genreflexe durch »Umweganregung«. Na- 
turwiss. 25 (1937) 43, A Fig. — Intensi- 
tätsmessungen an Diamant. 

M. A. Rollier, La misura delle ten- 
sioni elastiche per mezzo dei raggi X. 
Atti Soc. Ital. Progr. Sci., Venezia, set- 
tembre 1937, 12—18. — Überblick über 
Anwendungen. 


M.Satö, Energy states of valency 
electrons in some metals. I. 4. Crystal 
energy levels of valency electrons in zinc. 
Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ., First Ser. 
K. Honda, Annivers. Vol. 1936, 136—145. 
— 1.3. Stationary states of valency elec- 
trons in zine erystal. Sci. Rep. Tohoku 
Imp. Univ., First Ser: 25 (1936) 771—779. 
— I.4. Nature of electrode potentials of 
zine and hydrogen and the mechanism 
of catalytic action of metal surface. ib. 
829-870. — I. 5. Threshold value of 
overpotential of hydrogen on zine elec- 
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trode. ib. 874-878 [zit. nach CA. 81 
(4937) 6960®]. 

M. Satö, On the energy states of va- 
lencey electrons in some metals. I, 6. 
Some regularities existing in erystal level 
values and those .of atomie spectrum of 
zinc. Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ., 
4.ser., 26 (4937) 206-243. — Theor. 
Abh. 


R. Sauer, Ebene gleicheckige Poly- 
gongitter. Jb. Dtsch. Math.-Vereinig. 47 
(4937) 415—124 (Abt. 1). — Geom. Abh. 

H. Seemann, Die Verschiedenheit der 
Dispersion und Liniensshärfe von Rönt- 
gendispersionsspektren bei Eintritt oder 
Austritt aus dem brechenden Medium. 
Die brechende Welle dünner Glyzerin- 
schichten auf Quarz. Physik. Z. 38 (1937) 
683—688, 15 Fig. — Kristallphysik. Abh. 

W.Shockley, The empty lattice test 
of the cellular method in solids. Physic. 
Rev. [2] 52 (1937) 866-872, 4 Fig. — 
Theor. Abh. 

OD M. Siegbahn, Messung langer 
Röntgenwellen mit optischen Gittern. 
Erg. exakt. Naturwiss. 16 (1937) 104—132, 
22 Fig. Verlag J. Springer, Berlin. 

DA. Speiser, Die Theorie der Grup- 
pen von endlicher Ordnung. 3. Avfl., 
44 Abb., X, 2628., 1987. Verlag J. 
Springer, Berlin. Preis RM. 16,50. 

O. Stierstadt, Kristallstruktur und 
elektrische Eigenschaften. VII. Die elek- 
trischen Leitfähigkeitsanisotropien des 
Wismutkristalls. Z. Physik 107 (1937) 
54-63, 6 Fig. — Kristallphysik. Abh. 

A.N. Tandon, Lattice energy of KBr 
and NaBr and the electron affinity of 
bromine. Indian J. Physics 11 (4937) 
99—107. — Theor. Abh. 


'M. A. Tuve, High-energy radiations 
and their applications. Occas. Publ. 
Amer. Assoc. Advanc. Sci. No. 4 (4937) 
183—195, 7 Fig. — Überblick. 

A.R.Ubbelohde, Thermodynamics 
and the velocity of irreversible processes. 
Part III: Changes of structure of. solids. 


Trans. Faraday Soc. 88 (4937) 1203— 
1242. — Theor. Abh. 


W. Wefelmeier, Ein geometrisches 
Modell des Atomkerns. Z. Physik 107 
(1937) 332—346, 2Fig. — Theor. Abh. 

Weng Wen-Po, On the atomic forces 
of solid state. Philos. Mag. [7] 24 (1937) 
466-472. — Theor. Abh. 

G.C. Wick, Über die Streuung lang- 
samer Neutronen an Atomgittern. I. 
Physik. Z. 38 (1937) 403; II. ib. 38 (1937) 
689-690. — Theor. Abh. 

Y.H.WooandC.P. Sun, X-ray scat- 
tering coefficients of gases. Sci. Rep. 
Natl. Tsing Hua Univ., Ser. A., 3 (1936) 
549-553 [zit. nach CA. 31 (1937) 69657]. 

DO J.Wyart, Cours de cristallogra- 
phie. 4. Cristallographie geometrique. 
85 pp. 2. Optique cristalline. 93 pp. 
4 fasc. Paris: Centre de documentation 
universitaire. 1937. 


2. Flüssigkeiten. 


H. Fahlenbrach, Quasikristalline 
Struktur von Flüssigkeiten. Umschau 41 
(1937) 491—492. 


W.C.Pierce, Fourier analysis of 
X-ray scattering from polyatomie li- 
quids. J. chem. Physics 5 (1937) 7A7— 
720, 2 Fig. — Theor. Abh. 

I.V.Radchenko, The methods of 
determining the structure of liquids by 
means of X-ray photograms. Uspekhi 
Fiz. Nauk 17 (1937) 318-342 [zit. nach 
CA. 81 (1937) 65248]. 


3. Apparate und Methodik. 

S.K. Allison, On the generalization 
of the notation for the double crystal 
X-ray spectrometer. Physic. Rev. [2] 
52 (1937) 884-885, 4 Fig. — Apparatives. 

A.Baxter, and J.C.M. Brentano, 
The effect of discontinuities of the back- 
ground on the evaluation of the intensities 
of X-ray reflexions from erystalline pow- 
ders. Philos, Mag. [7] 24 (4937) 473-492, 
5 Fig. — Methodisches. 


3. Apparate und Methodik. 


M. J. Buerger, The precision deter- 
mination of the linear and angular lattice 
constants of single crystals. Z. Kristal- 
logr. [A] 97 (1936) 433—468, 14 Fig. — 
Meihodisches. 

H. Determann, Über die Richtungs- 
verteilung der Röntgenbremsstrahlung 
einer massiven Antikathode. Ann. Physik 
[5] 30 (4937) 481—493, 12 Fig. 

J.W.M.DuMond, Theory of the use 

‚of more than two successive X-ray erystal 
reflections to obtain increased resolving 
power. Physic. Rev. [2] 52 (1937) 872— 
883, 18 Fig. — Methodisches. 

Chr. Finbak und O.Hassel, Kri- 
stallchemie der Nitrate einwertiger Kat- 
ionen. II. Z. physik. Chem. [B] 37 (1937) 
75—80, 4 Fig. — Kamerabeschreibung; 
Caleittypus von KNO, (auf 140° erhitzt, 
dann rasch auf 110° bis 115° abgekühlt). 

Wm.H. George, Sensitivity variation 
of X-ray photographic films. Proc. 
physie. Soc. London 49 (1937) 357—363, 
3 Fig. — Methodisches. 

J. Gundermann, Über die Indizie- 
rung der Röntgenfaserdiagramme der 
Cellulosederivate mit der Faserperiode 
45Ä. Z. physik. Chem. [B] 37 (1937) 
387—398, 10 Fig. Gitterkonstanten, 
wahrscheinliche Raumgruppe, Diskussion 
der Anordnung. 

L.v. Hamos, En ny röntgenspektro- 
skopisk metod för kemisk analys av slipade 
ytor. Tekn. Tidskr. 67, Bergsvet. Nr. 4 
(1937) A—4, 12 Fig. [zit. nach N. Jahrb. 
Min. usw. Ref. I, 4937, 247]. 

O.P. Hendershot, Absorption factor 
for the rotating erystal method of crystal 
analysis. Rev. sci. Instrum. [N.S.] 9 
(1937) 324-326, 3 Fig. — Methodisches. 

O.B.Jackson and A. Goetz, Record- 
ing apparatus for the measurement of 
integrated intensities of X-ray reflexions. 
Physie. Rev. [2] 51 (4937) 442. — Vor- 
tragsreferat. 

W.F.de Jong, Two spectrometers for 
X-ray analysis. Nature, London 140 
(1937) 768. 
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J.M.Kenny, E.A. Harvey, D.P. 
Woosley und H. Baines, Die Erschöp- 
fung von Röntgenfilmentwicklern und ein 
praktisches Verfahren zu deren periodi- 
scher Regenerierung. Radiography 8 
(4937) 445—127 [zit. nach CZ. 108 (4937) 
II, 2631]. 

A.1.Kitaigorodski, Die Indizierung 
der Drehkristallröntgenogramme der Kri- 
stalle des triklinen und monoklinen Sy- 
stems. J. techn. Physik’ 7 (4937) 362—370 
[russ.; zit. nach CZ. 108 (1937) II, 2125]. 

M. Milone, Un nuovo modello sempli- 
ficato di roentgen-fotogoniometro. Atti 
R. Accad. Sci. Torino 72 (1937) I, 378— 
385. — Apparatbeschreibung. 

H:Möller und A.Roth, Über die 
Messung der Halbwertsbreite von Rönt- 
geninterferenzlinien. Mitt. K.W.-Institut 
f. Eisenforschung 9 (1937) 123—126, 
7 Fig. — Methodisches. 

F. Regler, Über zwei bewährte Schal- 
tungen von Röntgen-Universalapparaten 
zu  Materialprüfungszwecken. Mitt. 
Techn. Versuchsamtes 25 (1936) 20—31 
[zit. nach Metals Alloys 8 (1937) MA 624]. 


4. Elektronenbeugung. 


B. Bargmann, Über die durch Elek- 
tronenstrahlen in Kristallen angeregte 
Lichtemission. Helv. physica Acta 10 
(1937) 361—386. — Tiheor. Abh. 

S. H. Bauer, The structure of the hy- 
drides of boron. III. Borine carbonyl and 
borine trimethylammine. J. Amer. chem. 
Soc. 59 (1937) 1804—1812, 5 Fig. — Ab- 
stände. 

S.Chaudhuri, Diffraction of elec- 
trons analogous to Debye-Scherrer X-ray 
diffraction. Science and Cultare 2 (1937) 
650 [zit. nach CA. 31 (1937) 73285]. 

G. L. Clark and E. Wolthuis, An 
electron diffraction study of the effect 
of heat upon the structure of gold leaf. 
J. appl. Physics 8 (1937) 22 
44 Fig. — Aufnahmen an Au. 

D 6.1. Finch and H. Wilman, The 
study of surface structure by electron 
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diffraction. Erg. exakt. Naturw. 16 
(1937). Verlag J. Springer, Berlin. 

G.I.Finch and H.Wilman, The 
diffraction of electrons by cadmium iod- 
ide. Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 1435 
—1448, 12 Fig. — Gitterkonstanten. 

J. A.Hveding und L.C. Stromme, 
Elektronenbeugungsversuche mit @eJ;- 
und 8nJ,-Dampf. Tidskr. Kjemi Bergves. 
17 (4937) 84 [zit. nach CZ. 108 (1937) II, 
2956]. 

H.A.Levy and L.O.Brockway, 
The molecular structures of the bromo- 
methanes. J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 
4662—1665, 3 Fig. — Bestimmung an 
CBr,, CHBr,, CH,Br, und CH,Br. 

H.Mark, Significance of electronic 
diffraction in scientific and technical 
questions. Trav. Congr. Jubil. Mende- 
leev 1937, 2, 69-77 [zit. nach BCA. 
1937, I, 448]. 


II. Spezieller Teil. 


O. Rüdiger, Strukturuntersuchungen 
an dünnen, orientiert aufgedampften Me- 
tallschichten. Ann. Physik [5] 30 (1937) 
505-526, 22 Fig. — Untersuchungen an 
Au, Ag und Pd. 

N.A.Schischakov, Standard sub- 
stances for exact measurements in elec- 
tron diffraction method. C. R. Acad. Sci. 
URSS. 15 (1937): 461-462 . [zit. nach 
BCA. 1937, I, 502]. 

N. A. Shishakov, On standard sub- 
stances for exact measurements with the 
electron diffraction method. Physik. Z. 
Sowjetunion 12 (4937) 20—22. — Metho- 
disches. 

J. Wouters, de Hemptine und 
P.Capron, Die Molekularstruktur von 
Silicobromoform. Ann. Soc. Sci. Bruxel- 
les [B] 57 (4937) 25—30 [zit. nach CZ. 
108 (4937) II, .2794]. Elektronen- 


beugungsaufnahmen. 


II. Spezieller Teil. 


1. Elemente, Legierungen. 


N.V. Ageev and V.G.Kuznetsov, 
X-ray study of magnesium-silver alloys. 
Bull. Acad. Sei. URSS., Cl. Sei. math. 
nat., Ser. chim. 1937, 289-309 (in 
English 309-344) [zit. nach CA. 31 
(1937) 73835]. 

K. Ämark, B. Boren and A. West- 
gren, On the crystal structure of Mn;Si;. 
Svensk Kemisk Tidskr. 48 (4936) 273— 
276, A Fig. — Vollständige Bestimmung. 

E.T.S. Appleyard, Some factors 
influeneing the resistance of thin metal 
films. Proc. physic. Soc. London 49 
(1937) extra part, 118—135, 7 Fig. 

O 0.v.Auwers, Ferromagnetismus. 
Erg.exakt. Naturwiss. 16 (1937) 133—182, 
42 Fig. Verlag J. Springer, Berlin. 

Ch. S. Barrett, A. correlated abstract 
on superlattices. Metals Alloys 8 (1937) 
254—256, 10 Fig. — Überblick. 

S. Basu and M. Hussain, X-ray stu- 
dies on electrodeposited chromium and 
gold. Indian J. Physics 11 (4937) 249— 
230, 4 Fig. — Pulveraufnahmen. 


J. Bernamont, Fluctuations in the 
resistance of thin films. Proc. physic. Soc. 
London 49 (4937) extra part, 138—139. 

W.Boas, Über Röntgeninterferenzen 
an gestörten Gittern. Z. Kristallogr. [A] 
97 (1937) 354—369, 2 Fig. — Theor. Abh. 

G. Borelius, Resistance of alloys with 
disordered and ordered arrangement of 
atoms. Proc. physic. Soc. London 49 
(1937) extra part, 77—95, 13 Fig. 

A.J. Bradley, H.J. Goldschmidt, 
H.Lipson, A.Taylor, Investigation 
of equilibrium diagrams of ternary alloys 
by X-rays. Nature, London 140 (1937) 
543—544, 14 Fig. — Untersuchungen am 
Cu-Ni-Al-System. 

W.L.Bragg, C.Sykes and A.J. 
Bradley, A study of the order-disorder 
transformation. Proc. physie. Soc. Lon- 
don 49 (1937) extra part, 96-102. 

G.W. Brindley, P. Ridley, Asym- 
metry in metals of hexagonal structure. 
Nature, London 140 (4937) 461-462, 
2 Fig. — Asymmetrie der Atome und deren 
Schwingungen. 


4. Elemente, 


G.L.Clark and E. Wolthuis, An 
electron diffraction study of the effect of 
heat upon the structure of gold leaf. 
J. appl. Physics 8 (1937) 630-638, 
41 Fig. — Aufnahmen an Au. 

J. A. Crowther, H. Liebmann and 
T. B. Lane, An effect of X-radiation on 
colloidal: carbon. Philos. Mag. [7] 24 
(1937) 654—664, 3 Fig. i 

J. Czochralski und J. Skowronska, 
Bestimmung der Lage von Kristallachsen 
in Metallkristallen. Wiadomösci Inst. 
Metalurg. Metaloznawsta 4 (1937) 26—28 
[zit. nach CZ. 108 (1937) II, 2317]. 

S.R. Das and K. Ray, Allotropes of 
sulfur, a study by the X-ray diffraction 
method. Science and Culture 2 (1937) 
650-652; cf. ib. 1 (1936) 784, 2 (1936) 
108 [zit. nach CA. 31 (1937) 7306°]. 

G.Derge and A.R.Kommel, The 
structures of meteoric irons. Amer. J. Sci. 
[5] 34 (1937) 203—214, 9 Fig. — Rück- 
strahlaufnahmen. 

G.Derge, A. R. Kommel and 
R.F. Mehl, Studies upon the Widman- 
stätten structures. IX. The Mg-Mg,Sn 
and Pb-Sb-systems. Trans. Am. Inst. 
‘Mining Met. Engrs., Inst. Metals Div. 124 
(1937) 367—378 [zit. nach CA. 31 (1937) 
6600°]. 

C.H.Desch, Age-hardening alloys. 
‚Proc. physic. Soc. London 49 (4937) 
103—107. 

DI]C.H.Desch, Metallography. 4th 
ed., rev. and enlarged, Pp. viii + 402. 
London, New-York and Toronto: Long- 
mans, Green & Co., 1937. 21. 

A.Fery, A study of the electrical pro- 
perties of thin films of platinum obtained 
by cathode sputtering in air and other 
gases (He, N,, O, and H,). Proc. physic. 
Soc. London 49 (1937) extra part, 136—137. 

G. 1. Finch, The structure of thin me- 
tallic films. Proc. physic. Soc. London 49 
(1937) extra part, 443—117, 2 Fig. — 
Aufnahmen an Bi und Pi. 

R.Fricke, O.Lohrmann und W. 
Wolf, Über die Gitterstörungen, Teil- 
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chengrößen und den Wärmeinhalt von 
pyrophorem Eisen. Z. physik. Chem. [B]. 
87 (1937) 60—74. — Intensitätsmessungen, 
Teilchengrößenbestimmung; Methodisches. 

T.Fujiwara, Effeet of stress on the 
X-ray spectral line obtained with a single 
crystal wire of tungsten by using the 
method of convergent X-rays. J. Sci. 
Hirosima Univ. [A] 7 (1937) 315-324, 
34 Fig. 

H. J. Gough, Inner characteristics of 
the deformation and fracture of metals 
under static and fatigue stresses, as reve- 
aled by X-rays. De Ingenieur 51 (1936) 
pp. Mk. 21—22, 23—25. Iron and Coal 
Trades Rev. 134 (1937) 894 [zit. nach 
Metals Alloys 8 (4937) MA 568]. 

H. Gröber und H. Hanemann, Auf- 
bau des Graphits und Zementits in über- 
eutektischen Eisen - Kohlenstoff - Legie- 
rungen. Arch. Eisenhüttenwesen 11 
(41937) 499—202, 24 Fig. — Pulverauf- 
nahmen: Giiterkonstanten von Zementit. 

F. Halla, Stabilitätsgrenzen interme- 
tallischer Phasen. Z. Elektrochem. 48 
(1937) 558—560. — T'heor. Abh. 

W.Haucke, Konstitution der Na- 
trium-Gold-Legierungen. Z. Elektro- 
chem. 43 (1937) 712—719, 4 Fig. — Be- 
stimmung. von Au,Na(Cu,Mg-Typ), von 
AuNa,(CuAl,-Typ); Diagramm der ß'- 
Phase. j 

A.Hautotet J. Serpe, Sur le rayon- 
nement X du bore. J. Physique Radium 
8 (1937) 175—178. 

F.E.Haworth, .Energy of lattice 
distortion in cold worked permalloy. 
Physic. Rev. [2] 52 (1937) 643-620, 
9 Fig. Reflexionsaufnahme der 
FeK,, ‚a, Linien. 

R. HocartetM. Falot, Identification 
de diverses phases par l’&tude magnetique 
et les rayons X dans les alliages de fer et 
de palladium. C. R. Acad. Sci. Paris 204 
(1937) A465—1467. — Gitterkonstante von 
FePd,. 

D. S. Hubbel, The formation of ata- 
camite by the incorporation of copper 
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powder in magnesium oxychloride com- 
positions. J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 
215-216, A Fig. — Pulveraufnahmen, 
Netzebenenperioden. 

T.Hudita, Recrystallization of bent 
drawn aluminium wire. J. Sci. Hirosima 
Univ. [A] 7 (1937) 323—326, 13 Fig. — 
Röntgenaufnahmen nach Methode Fuji- 
wara. 

T. Isawa, Röntgenographische Unter- 
suchungen an den Zinnbrorzen. II. Mit- 
teilung. Mem. Ryojun College of Engineer- 
ing 10 (1937) 53—61, AOFig. — Debyeo- 
gramme. 

R. Jacquesson, Un type de texture 
cristalline observe dans les fils d’alumi- 
nium soumis & des torsions alternees. 
C. R. Acad. Sci. Paris 205 (1937) 331— 
333. — Debye-Scherrer-Aufnahmen. 

DO]0.G. James, 
crystal structure of metallic compounds. 
Demy 8 vo. Pp. 84. (London: Draughts- 
man Publishing Co., Ltd., 1937.) 3 s. net. 

W.P. Jesse, Experiments of the va- 
riation of the atomic structure factor of 
nickel with X-ray wave-length. Physic. 
Rev. [2] 52 (1937) 443—451, 2 Fig. 

H. Jones and N.F. Mott, The elec- 
tronic specific heat and X-ray absorption 
of metals, and some other properties relat- 
ed to electron bands. Proc. Roy. Soc. 
London [A] 162 (4937) 49—62, 6 Fig. — 
Theor. Abh. 

A. Kochendörfer, Röntgenographi- 
sche Teilchengrößenbestimmung an Ble- 
chen. Z. Kristallogr. [A] 97 (1937) 469— 
475, 4 Fig. 

8. T.Konobeevski and W.P.Ta- 
rassova, The equilibrium diagram for 
the system C'u-Sn and the transforma- 
tions associated with the decomposition 
of the solid solution. Acta physicochim. 
URSS. 6 (1937) 784-798, 6 Fig. 
Pulveraufnahmen; Gätterkonstanten der 
€’-Phase. 

S. T. Konobeevski, W. P. Taras- 
sova and A.A.Stepanowa, Deter- 
mination of the limiting solubility of the 


Crystals and the: 


nal 
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«-phase in the ternary system copper- 
zinc-tin at low temperatures by the me- 
thod of X-ray analysis. Acta physi- 
cochim. URSS. 6 (4937) 799-814, 
6 Fig. — Pulveraufnahmen. 

J. O. Linde, Röntgenographische und 
elektrische Untersuchungen des CuPt- 
Systems. Ann. Physik [5] 30 (1937) 
454—164, 8 Fig. — Struktur von CuPt II. 

J.C. McDonald, Grain orientation in 
rolled magnesium alloys. Physic. Rev. 
[2] 52 (1937) 886—887. 

P. Möller, Graphisches Verfahren zur 
Ermittlung der Gitterkonstanten von 
Eisen mit Co-Strahlung. Z. techn. Physik 
18 (4937) 467—169, 3 Fig. Metho- 
disches: 

E. A. Owen and J.I. Jones, The pal- 
ladium-hydrogen system. Proc. physic. 
Soc. London. 49 (1937) 603-610, 3 Fig. — 
Debyeogramme. 

P. Preiswerk, Ein Neutronenbeu- 
gungsexperiment. Helv. physica Acta 
10 (1937) 400—402, 2 Fig. — Beugung 
an Al-Blech. 

J. A. Prins et W. Dekeyser, Etude 
aux rayons X du selenium vitreux et de 
sa cristallisation. Physica 4 (4937) 900— 
908, 8 Fig. — Kristallisation röntg. ver- 
folgt. 

M.Renninger, Verstärkung schwa- 
cher und Vortäuschung verbotener Rönt-' 
genreflexe durch »Umweganregung«. Na- 
turwiss. 25 (4937) 43, 4 Fig. — Intensitäts- 
messungen an Diamant. 

O0. Rüdiger, Strukturuntersuchungen 
an dünnen, orientiert aufgedampften Me- 
tallschichten. Ann. Physik [5] 30 (1937) 
505—526, 22 Fig. — Untersuchungen an 
Au, Ag und Pd. 

M. Satö, On the energy states of va- 
lency electrons in some metals. I, 6. 
Some regularities existing in erystal level 
values and those of atomic spectrum of 
zinc. Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ., 
1. ser., 26 (1937) 206—213. — T'heor. Abh. 

E.Schmid, Neuere Probleme der 
Leichtmetallegierungen. Z. Metallkde. 29 


4. Elemente, Legierungen. — 2. 


(4937) 281—286, 13 Fig. — Aufnahmen 
an Al-Cu-Legierungen. 

W. Schütz, Über die ternäre Verbin- 
dung Mg,Cu,,Alı,. Metallwirtsch. 16 
(1937) 949—950, 4 Fig. 

O. Stierstadt, Kristallstruktur und 
elektrische Eigenschaften. VII. Die elek- 
trischen Leitfähigkeitsanisotropien des 
Wismutkristalls. Z. Physik 107 (1937) 
51-63, 6 Fig. — Kristallphysik. Abh. 

Ph. Theodorides, Röntgenuntersu- 
chung einer neuen Legierung für die Luft- 
fahrt unter mechanischer Beanspruchung. 
Aluminium Non-ferrous Rev. 2 (1937) 
241—242 [zit. nach CZ. 108 (1937) II, 
2255). 


J.J. Trillat und A. Hautot, Über 
das Verhalten eines Bündels monokine- 
tischer Elektronen nach Durchdringung 
einer absorbierenden Folie. Ann. Physik 
[5] 30 (4937) 165168, 3 Fig. — Dia- 
gramme von Au und Ni. 

O. Weinbaum, Modification of ato- 
mic volumes in the system Cu-Zn, Ag-Zn 
and Au-Zn. Rev. chim. ind. (Rio de Ja- 
neiro) 6 (1937) 146—148 [zit. nach CA. 81 
(1937) 6519®]. 

A. Westgren, Röntgenkristallogra- 
fiska metoders använding inom den 
oorganiska kemin. Nordiska (19. skan- 
dinaviska) natuurforskarmötet i Helsing- 
fors 1936. Särtryck, 93S., 6 Fig. — 
Überblick. 

W.A.Wood, Transition from hexa- 
gonal to cubic electrode-posited chro- 
mium. Philos. Mag. [7] 24 (1937) 511— 
»18,.3 Fig. — Therm. Behandlung. 


E. Zintl, W.Haucke, Konstitution 
der metallischen Phasen NaZn,,, KZn]; 
und KCd,;. Naturwiss. 25 (1937) 717. — 
Vollständige Bestimmung. 

D.P. Zosimovich, M.V. Buch- 
kovs’kii and O. M. Brenaizen, X-ray 
study of surface aluminium-copper al- 
loys, formed in a primary cell. Mem. Inst. 
Chem. Ukrain. Acad. Sei. 3 (1936) 237— 
246 [zit. nach CA. 31 (1937) 6444®]. 


Hydride, Boride, Karbide usw. 367 

2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide. Antimonide. Wis- 
mutide. 


K. Ämark, B. Boren and A. West- 
gren, On the crystal structure of Mn,Si,. 
Svensk Kemisk Tidskr. 48 (1936) 273— 
276, AFig. — Vollständige Bestimmung. 

W. Biltz und F. Wiechmann (Mit 
röntgenographischen Beiträgen von K. 
Meisel), Tensionsanalyse der höheren 
Manganphosphide (Beiträge zur systema- 
tischen Verwandtschaftslehre. 76). Z. 
anorg. allg. Chem. 234 (1937) 147—129, 
2Fig. — Pulveraufnahmen von MnP, 
(x = 4.2, 3.02, 2.02, 1.50, 41.00). 


G.Brauer und E.Zintl, Konstitu- 
tion von Phosphiden, Arseniden, Anti- 
moniden und Wismutiden des Lithiums, 
Natriums und Kaliums. (23. Mitteilung 
über Metalle und Legierungen.) Z. phy- 
sik. Chem. [B] 87 (1937) 323—352, 
12 Fig. — Vollständige Bestimmung von 
&-Li,Sb, Li,As, Li,P, Na,Bi, Na,sSb, 
Na,As, Na,P, K,Bi, K,Sb, K,As [neuer 
Typ = Na,As-Typ]; B-LisSb = Cu;Al- 
Typ. 

A.Iandelli e E. Botti, Sulla strut- 
tura cristallina dei composti delle terre 
rare con i metalloidi del V gruppo. — 
Arseniuri eantimoniuri di lantanio, cerio 
e praseodimio. III. Atti R. Acad. Naz. 
Lincei, Rend., Cl. Sei. fis. ete., [6] 25 
(1937 — XV) 498-502. Gitterkon- 
stanten von LaAs, CeAs, PrAs, LaSb, 
CeSb, PrSb. 


A. Iandelli e E. Botti, Sulla strut- 
tura cristallina dei composti delle terre 
rare con i metalloidi del V gruppe. — 
Composti del neodimio. Atti R. Accad. 
Naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fis. etc. [6] 25 
(1937 — XV) 638-640. — Gitterkon- 
stante von NdN, NdP, NdSb und NdAs. 


A. Kruis, L. Popp und K. Clusius, 
Über Umwandlungen in festen Hydriden 
und Deuteriden. Z. Elektrochem. 48 
(1937) 664—666. 

J.V.Lirman and H.S. Schdanow, 
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The crystalline structure of GaN. Acta 
physicochim. URSS. 6 (4937) 306. — 
Vollständige Bestimmung. 

E. A. Owen and J. I. Jones, The pal- 
ladium-hydrogen system. Proc. physic. 
Soc. London. 49 (1937) 603—610, 3 Fig. — 
Debyeogramme. 

S.C.Sirkar, and J. Gupta, Anote on 
the crystal structure of solid 4,8. Indian 
J. Physics 11 (4937) 449—124, 1 Fig. — 
Vollständige Bestimmung (CaF,-Typ) mit- 
tels Raman-Effekt und röntg. Daten. 

F.Wiechmann, Über die niederen 
Phosphide des Mangans. Thermische 
Analyse des Systems Mangan/Mangan- 
monophosphid (Beiträge zur systemati- 
schen Verwandtschaftslehre. 77). Z. 
anorg. allg. Chem. 234 (1937) 130—144, 
2Fig. — Pulveraufnahmen von «Mn, 
8.60 AtY%, P(«eMn +«Mn,P), 17.04% 
P(« Mn + «Mn,P), 19.93% P(«Mn,P), 
22.73%, P(« Mn,P + Mn,P), 28.00 % 
P(= Mn,P + Mn,P), 32.83%, P(Mn,P), 
39.75%, P(Mn,P + MnP), 50%, P(MnP); 
Gitterkonstanten von MngP. 


3. Oxyde. Hydroxyde. 

W.I.Archarow und S.A.Woro- 
schilowa, Röntgenographische Unter- 
suchung der Oxydation von Kobalt bei 
hohen Temperaturen. J. techn. Physik 
6 (1936) 781—782 [russ.; zit. nach CZ. 108 
(1937) IL, 3132]. 

S. Blattmann und G. Hägele, Die 
Gitterkonstanten von Quarz und Chalce- 
don. Zentralbl. Min. etc. [A] 1937, 313— 
316. — Neubestimmungen. 

F. Fehr und F.Klötzer, Die Kri- 
stallstruktur des Wasserstoffsuperoxydes. 
Z. Elektrochem. 43 (1937) 822—826, 
4 Fig. — Gitterkonstanten, Diskussion der 
Raumgruppe. 

R. Fricke, ©. Lohrmann und 
W. Wolf, Über die Gitterstörungen, 
Teilchengrößen und den Wärmeinhalt 
von pyrophorem Eisen. Z. physik. Chem. 
[B] 87 (1937) 60—74. — Intensitätsmes- 


sungen, Teilchengrößenbestimmung; Me- 
thodisches. 

R. Fricke, F. Niermann und Ch. 
Feichtner, Über die Primärteilchen- 
größe und Sekundärstruktur sowie den 
Wärmeinhalt verschieden aktiver y-Alu- 
miniumoxyde (XXII. Mitteil. über Struk- 
tur, Wärmeinhalt und sönstige Eigen- 
schaften aktiver Stoffe von R. Fricke 
und Mitarbeitern). Ber. dtsch. chem. 
Ges. 70 (1937) 2318—2330, 2 Fig. 

F.W. Galbraith, A mieroscopie stu- 
dy of goethite and hematite in the brown 
iron ores of East Texas. Amer. Mineralo- 
gist 22 (14937) 1007—1015, 3 Fig. — 
Pulveraufnahmen von Goethit, Lepidokro- 
kit und Hämatit. 

H. Gerding and R. Gerding- 
Kroon, Some remarks on the complexity 
of the solid state of sulphur trioxide and 
other substances. Rec. Trav. chim. Pays- 
Bas 56 (1937) 794-802. — Struktur von 
festem SO;. 

O. Glemser, Zur Darstellung von 
Goethit («-FeOOH). XXI. Mitteil. von 
R. Fricke und Mitarbeitern über aktive 
Stoffe. Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 
2117—2419. — Debyeogramme. 

P.M. Harris and C. E. Waring, Dif- 
fusion of lithium ions through quartz in 
an electric field. J. physic. Chem. 41 
(1937) A077—1085, 6 Fig. — Beziehung zur 
Struktur. 

D. S. Hubbel, The formation of 
atacamite by the incorporation of copper 
powder in magnesium oxychloride com- 
positions. J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 
215—216, A Fig. — Pulveraufnahmen, 
Netzebenenperioden. 

H.Inuzuka, The crystal structure of 
tellurite, TeO,. J. Geol. Soc. Tokyo 41 
(1934) A31—138; Neues Jahrb. Mineral. 
Geol., Referate I, 1936, 474 [zit. nach 
CA. 31 (1937) 6526®]. 

A.Krause, Ein röntgenographisch 
amorphes Eisen III-oxydhydrat, das kein 
Silber bindet und wenig aktiv ist. Amor- 
phe und kristallisiertte Oxydhydrate und 


ee 
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3. Oxyde. — 4. Sulfide usw. — 5. Halogenide. 


Oxyde. (XXXV. Mitteil.; mitbearbeitet 
von A.Szeliga und H.Szezekocki). 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 1969— 
1975. — Debye-Scherrer- Diagramme. 


A.Krause und K. Dobrzynska, Die 
hypotonische Außenlösung als Ursache 
der Alterung des röntgenographisch amor- 
phen Eisen (III)-hydroxyds. Amorphe 
und kristallisierte Oxydhydrate und 
Oxyde, XXXIV. Kolloid-Z. 81 (1937) 
45—48. — Zur Erklärung des Alterungs- 
Prozesses. 


K. Lagerquvist, S. Wallmark und 
A. Westgren, Röntgenuntersuchung der 
Systeme Ca0-Al,O, und SrO-Al,O,. 2. 
anorg. allg. Chemie 234 (1937) A—16, 
2 Fig. Gitterkonstanten von 3 CaO 
- Al,O,, 38r0 - Al,O,, 3 CaO - 16 Al,O;, 
3 SrO - 16 Al,O,, — und Raumgruppe von 
CaO -2 Al,O,, SrO »- 2 Al,O,; Diskussion 
von A2 CaO -7 Al,O;. . 


W. O. Milligan and H. B. Weiser, 
X-ray studies on the hydrous oxides. 
VIII. Gallium, indium and thallic oxides. 
J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 1670-1674, 
7 Fig. — Div. Pulveraufnahmen. 


L. G. Sillen, X-ray studies of bismuth 
trioxide. Ark. Kemi, Min., Geol. 12 A, 
No. 48 (1937) A—15, 3 Fig. — Vier Modi- 
fikationen: I, Gitterkonstanten; II, voll- 
ständige Bestimmung; III, Mg;P,-Typ; 
IV, Strukturvorschlag. 

H. Sponer and M. Bruch-Will- 
stätter, The lattice energy of solid CO,. 
J. chem. Physics 5 (1937) 745751, 2 Fig. 
— Theor. Abh. 


M.v. Stackelberg undK.Chudoba, 
Dichte und Struktur des Zirkons II. 
Z. Kristallogr. [A] 97 (1937) 252—261. — 
Pulveraufnahmen. 

J. Trillat, S. OketanietS.Miyake, 
Analyse electronique: oxydation des 
alllages Au-Cu (Complement & un 
travail anterieur). J. Physique Radium 
[7] 8 (1937) 353—8354. — Neizebenen- 
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4. Sulfide. Sulfosalze. Selenide. Tellu- 
ride. 


A. Baroni, Solfuri, seleniuri e telluriri 
di tallio. — I. Seleniuri di tallio. Atti R. 
Accad. Naz. Lincei, Rend., Cl. Sci. fis. 
etc. [6] 25 (1937—XV) 624-625, 2 Fig. — 
Netzebenenperioden. 

W. Biltz und P. Ehrlich (Mit rönt- 
genographischen Beiträgen von K. Mei- 
sel), Über die Sulfide des Titans (Beiträge 
zur systematischen Verwandtschaftslehre. 
75). Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937) 97— 
116, 3 Fig. — Pulveraufnahmen von TiS, 
(x = 2.92, 1.92, 1.71, 1.59, 1.47, 1.28, 1.43, 
1.00, 0.75, 0.52, 0.25), verflüchtigtes. Sub- 
sulfid gl. Text., Titan. 

M. J. Buerger, Interatomic distances 
in marcasite and notes on the bonding 
in crystals of löllingite, arsenopyrite and 
marcasite types. Z. Kristallogr. [A] 97 


.| (1937) 504-513, 3 Fig. — Neubestimmung 


der @itterkonstanten und Parameter von 
Markasit. 


L.Cambi e G. G. Monselise, Sui 
solfosilicati. Nota I. Solfosilicati cuprosi. 
Gazz. chim. Ital. 66 (1936) 696-700, 
4 Fig. — Röntg. Untersuchung zur Sym- 
metriebestimmung. 

N. Elliott, The crystal structure of 
manganese ditelluride. J. Amer. chem. 
Soc. 59 (1937) 1958—1962, 9 Fig. — Voll- 
ständige Bestimmung (Pyrit-Typ). 

R. Hocart, Schema structural de la 
proustite et de la pyrargyrite. C. R. Acad. 
Sci. Paris 205 (1937) 68—70. — Gitierkon- 
stanten, Raumgruppe, Parameterdiskus- 

S. S. Sidhu, V. Hicks, The space lat- 
tice and »superlattice« of pyrrhotite. 
Physic. Rev. [2] 52 (1937) 667. — Gitter- 
konstanten, ev. Raumgruppen. 


5. Halogenide. 

J.K. Aiken, J. B. Haley and H.Ter- 
rey, The preparation and properties of 
indium dichloride. Trans. Faraday Soc. 
82 (1936) 1617—1622. — Gitterkonstanten. 
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H. Braekken, Crystal structure of ar- 
senic and antimony tribromides. Kgl. 
Norske Videnskab. Selskabs Forh. 8, 
No. 10, A (1935) [zit. nach CA. 31 (1937) 
6076°]. 

A.Ferrari e C.Colla, Ricerche sui 
sali dei cationi esaidrati. — II. Clorito 
esaidrato di magnesio. Gazz. chim. Ital. 
67 (1937) 424—428, 2 Fig. — Gitterkon- 
stanten. 

G.1I.Finch and H.Wilman, The 
diffraction of electrons by cadmium iod- 
ide. Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 1435— 
4448, 12 Fig. — Gitierkonstanten. 

D. B. Gogoberidse, Über die Mosaik- 
struktur beim Steinsalz. Physik. Z. Sow- 
jetunion 11 (1937) 624-626, 6Fig. — 
Laueaufnahmen. 

W.Heintze, Über regelmäßige Auf- 
wachsungen einiger Alkalihalogenide auf 
Natriumnitrat. Z. Kristallogr. [A] 9 
(1937) 241—254, 6 Fig. — Beziehungen zur 
Struktur. 

R.Hilsch, Alkali-halide phosphores 

containing heavy minerals. Proc. physic. 
Soc. London 49 (1937) extra part, 4045, 
2 Fig. 
“ D. S. Hubbel, The formation of 
atacamite by the incorporation of copper 
powder in magnesium oxychloride com- 
positions. J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 
215-216, A Fig. — Pulveraufnahmen, 
Netzebenenperioden. 

C. S. Hurlbut, Jr.andR. E. Taylor, 
Hilgardite, a new mineral species, from 
Choctaw Salt Dome, Louisiana. Amer. 
Mineralogist 22 (1937) 1052—1057, 2 Fig. 
Gütterkonstanten, Raumgruppe von 
Cas( BO) : Cy - 4 H,O. 

J. A. Hveding und L. C. Stromme, 
Elektronenbeugungsversuche mit G@eJ,- 
und SnJ,-Dampf. Tidskr. Kjemi Bergves. 
17 (1937) 81 [zit. nach CZ. 108 (1937) IL, 
2956]. 

J. A. A. Ketelaar, Frl. A. A. Riet- 
dijk und Frl. C.H. van Staveren, Die 
Kristallstruktur von Ammonium-, Ka- 
lium-, Rubidium- und Cäsiumstanni- 


II. Spezieller Teil. 


bromid. Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56 
(4937) 907-908. — G@itterkonstanten von 
R,SnBr, (R=NH,,K, Eb, Cs) [=-K,PtCl,- 
Typ]. 

I. Nitta and K. Suenaga, On the 
erystal structure of thiophosphoryl brom- 
ide, PSBr,. Sci. Pap. Inst. phys. chem. 
Res. Tokyo 31 (1937) 124—124. — @itter- 
konstante, Raumgruppe, Diskussion der 
Parameter. 

R. W. Pohl, Eleetron conductivityand 
photochemical processes in alkali-halide 
erystals. Proc. physic. Soc. London 49 
(1937) extra part, 3-34, 29 Fig. — Über- 
blick. 

F.M. Quodling and D. P. Mellor, 
A note on BaCdCl,-4H,O and its sug- 
gested isomorphisn with BaPt{CN), 
-4H,0. Z. Kristallogr. [A] 97 (4937) 
522—523. 

W.Reck, Röntgenographische Mes- 
sungen über Mischkristallbildung und 
Wärmeausdehnung von Alkalihalogen- 
iden. Diss. Univ. Halle a. S. 1936. 36 S. 
15 Fig. — Gitterkonstanten, usw. 

A.N. Tandon, Lattice energy of KBr 
and NaBr and the electron affinity of 
bromine. Indian J. Physics 11 (1937) 
99—107. — Thheor. Abh. 

W. Theilacoker, Die Anordnung der 
Valenzen im koordinativ 4-wertigen Pal- 
ladium und Platin. Anhang: Die Kristall- 
struktur des Kaliumpalladochlorids. Z. 
anorg. allg. Chem. 234 (1937) A61—178, 
12 Fig. — Vollständige Bestimmung von 
K,PdCl,. 

J. Wouters, de Hemptine und 
P.Capron, Die Molekularstruktur von 
Silicobromoform. Ann. Soc. Sci. Bru- 
xelles [B] 57 (1937) 25-30 [zit. nach CZ. 
108 (1937) IL, 2794]. — Elektronenbeu- 
gungsaufnahmen. 


6. Borate. 
7. Karbonate. 


J. Dhar, An X-ray study of potassium 
bicarbonate, KHCO;. Indian J. Physics 


7. Karbonate. — 17. Bromate, Jodate. 


11 (1937) 18791. — Gitterkonstanten, 
Raumgruppe, Diskussion der Anordnung. 

K.E. Ziemens, Untersuchungen über 
das thermische Verhalten der Erdalkali- 
carbonate nach der Emaniermethode. Z. 
physik. Chem. [B] 37 (1937) 231—240, 
4 Fig. — Pulveraufnahmen an Caleit und 
Aragonit. — U. Bariumcarbonat und 
Strontiumcarbonat. Enantiotrope Um- 


wandlungen. ib. 241-259, 9Fig. — 
Teilchengrößenbestimmung. 
8. Nitrate. 


Chr. Finbak und O. Hassel, Kristall- 
chemie der Nitrate einwertiger Kationen. 
II. Z. physik. Chem. [B] 37 (1937) 75—80, 
4 Fig. — Kamerabeschreibung; Calcittypus 
von K.NO, (auf 140° erhitzt, dann rasch auf 
440° bis 415° abgekühlt). 

Chr. Finbak, O. Hassel und L.C. 
Stromme, Kristallchemie der Nitrate 
einwertiger Kationen. III. Z. physik. 
Chem. [B] 37 (1937) 468—471, 1 Fig. — 
Gitterkonstanten von Hoch-RbNO, mit 
Hilfe von KNO,; Übersicht über Alkali- 
nitratstrukturen. 

R. Tiemeyer, Über den Ablauf poly- 
morpher Umwandlungen bei Ammonium- 
nitrat, NH,NO,. Z. Kristallogr. [A] 97 
(1937) 336—400, 14 Fig. — Laueaufnahmen. 


9. Phosphate. 

D. MeConnell, The substitution of 
‚SiO,- and SO,-groups for PO,-groups in 
the apatite structure; ellestadite, the end- 
member. Amer. Mineralogist 22 (14937) 
977-986, 2 Fig. @itterkonstanten, 
Raumgruppe von [Ca,(F, CI, O, OH),] 
[(8, Si, P, 0)0,1(Ca, 0). 


10. Arsenate. Antimonate. Wismutate. 


J. Beintema, Die Struktur einiger 
kristallisiertter Antimonate. Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 56 (1937) 931-967, 
40 Fig. Vollständige Bestimmung 
von {R(H,O)HSDOH)), (R = Ni, Mg), 
isomorph mit Triaquo -triamino - Kup- 
ferantimonat, Nasb(OH),,; Gitterkon- 
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stanten und Raumgruppe von { Ba(H,0),} 
{Sb(OH)s}3; @itierkonstanten von Co- und 
Mg:Antimonai (2. Modifikation). 

P. Kokkoros, Über die Gitterkon- 
stanten und die Raumgruppe von Duran- 
git. Naturwiss. 25 (1937) 747. — Unter- 
suchung an NaAlF(4AsO,). 


11. Chromate. 
12. Molybdate. Wolframate. 
13. Sulfate. Sulfite. Thionate. 

S. W. Belynski, Die Kristallisation 
von Salzen. J. exp. theor. Physik 6 (1936) 
41476—1499 [russ.; zit. nach CZ. 108 (1937) 
II, 43414—1315.] 

L. Borghijs, Tetragonal enantiomor- 
phous nickelsulphate hexahydrate. Na- 
tuurwet. Tijds. 19 (4937) 445—148 [zit. 
nach BCA. 1937, I, 449]. — @itterkonstan- 
ten von NiSO, - 6H,;0. 

N. Demassieux et B. Federoff, Sur 
la deshydratation du sulfate double de 
cuivre et de potassium. C. R. Acad. Sei. 
Paris 205 (1937) 457—459, AFig. — 
Pulveraufnahmen. 

E. Saur, Über die Gitterkonstante von 
Alaunen mit schwerem und leichtem Kri- 
stallwasser. Z. Kristallogr. [A] 97 (1937) 
523—525. Rückstrahlaufnahmen an 
KOCr(SO,), +12 H,;,0 und KOr(8O,)s 
+42 D,O, sowie an KAIUSO,), + 12 H,O 
und KAUSO,), + 12 D,O. 


14. Selenate. Tellurate. 
15. Manganate. Rhenate. 

J. Beintema, Die Kristallstruktur der 
Alkaliperrhenate und -perjodate. Z. 
Kristallogr. [A] 97 (1937) 300—8322, 
6Fig. — Vollständige Bestimmung von 
OsReO,, TIReO,, OsJO, (Pseudo-Scheelit- 
typ); Gitierkonstanten von NaReO,, 
NH,ReO,, RbReO,, TIReO, (> 123°), 
NH,JO,, RbJO, (Scheelittyp). 


16. Chlorate. 
17. Bromate. Jodate. 


J. Beintema, Die Kristallstruktur der 
Alkaliperrhenate und -perjodate. Z. 
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Kristallogr. [A] 97 (1937) 300—322, 
6 Fig. — Vollständige Bestimmung von 
CsReO,, TIReO,, CsJO, (Pseudo-Scheelit-, 
typ); Giütterkonstanten von NaReO,, 
NH,ReO,, RbReO,, TIReO, (> 123°), 
NH,JO,, RbJO, (Scheelittyp). 
L.Helmholz, The crystal structure of 


ammonium trihydrogen paraperiodate, 


(NH,)sH;3IO,. J. Amer. chem. Soc. 59 
(1937) 2036—2039, 4 Fig. — Vollständige 
Bestimmung. von (NH,)»H3IO,. 


18. Osmiamate. Platinate. 


19. Aluminate. Silikate. Titanate. Ger- 
manate. Zirkonate. 


W. Eitel, Der heutige Stand des Silli- 
manit-Mullit-Problems. Ber. Dtsch. ke- 
ram. Ges. 18 (1937) 2-11, 3Fig. — 
Überblick. 

K. Lage: quvist, S. Wallmark und 
A. Westgren, Röntgenuntersuchung der 
Systeme Ca0—Al,0O, und SrO—-Al,O;. 
Z. snorg. allg. Chemie 234 (1937) 4—16, 
2 Fig. — Gütterkonstanten von 3CaO- Al,O;, 
38r0.4l,0,, 3CaO0 -16 Al,O,, 38r0 
-46Al-O,, — und Raumgruppe von CaO 
-2Al,0,, SrO-2Al,0,; Diskussion von 
12 CaO -7.Al,O;. 

J. de Lapparant, Nature mineralo- 
gique des argiles d’El Golea (Sahara). 
C. R. Acad. Sci. Paris 204 (1937) 1776— 
1778. — Röntg. Prüfung. 

D. MeConnell, The substitution of 
StiO,- and SO,-groups for PO,-groups in 
the apatite structure; ellestadite, the 
end-member. Amer. Mineralogist 22 
(1937) 977—986, 2 Fig. — @itterkonstanten, 
Raumgruppe von [Ca,(F, Cl, O, OH),] 
[(S, St, P, C)O,)(Ca, C)- 

W.O.Milligan and H. B. Weiser, 
The mechanism of the dehydration of 
zeolites. J. physic. Chem. 41 (1937) 1029 
—1040, 8 Fig. — Pulveraufnahmen. 

G. Nagelschmidt, X-ray investiga- 
tions on clays. Part. III. The differentia- 
tion of micas by X-ray powder photo- 
graphs. Z. Kristallogr. [A] 97 (1937) 514— 
521. — Pulveraufnahmen. 


It. Spezieller Teil. 


M. Perutz, “Iron-rhodonite” (from 
slag) and pyroxmangite and their relation 
to rhodonite. Min. Mag. 24 (1937) 573— 
576. — Gitterkonstanten. 


N.A.Shishacow, Free two-dimen- 
sional crystals .of silicon pentoxide. 
Philos. Mag. [7] 24 (1937) 687—695. — 
Abstände, Gitterkonstanten. 

M.v.Stackelberg und K.Chudo- 
ba, Dichte und Struktur des Zirkons II. 
Z. Kristallogr. [A] 97 (1937) 252—261. — 
Pulveraufnahmen. 

M. Utida, The lattice structure of the 
Yamagata bentonite. J. Soc. chem. Ind. 
Japan [Suppl.] 39 (4936) 458B. — 
Gitterkonstante:ı. 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. Uranate. 


21. Komplexverbindungen. 


L.O.Brockway and J.St. Ander- 
son, The molecular structures of iron 
nitrosocarbonyl Fe(NO),(CO), and cobalt 
nitrosocarbonyl Co(NO)(CO),. Trans. Fa- 
raday Soc. 33 (1937) 1233—1239, 2 Fig. — 
Abstände. 

J. Gundermann, Die Kristallstruk- 
turbestimmung der isomorphen Doppel- 
salzreihe A Alk. NO,5Ca(NO,),-10 H,O 
(Alk.= NH*, (IsH,0)*, Kt, Rbt,.Cs#) 
mit Hilfe der Fourier-Analyse. Diss. 
T.H. Darmstadt. Berl. 1934. 

F.M. Quodling and D.P.Mellor, 
A note on BaCdCl,4- H,O and its suggest- 
ed isomorphism with BaPt{(CN),-4H;0. 
2. Kristallogr. [A] 97 (4937) 522—523. 


22. Organische Verbindungen. 


J. St. Anderson, Structure of organic 
molecular compounds. Nature, London 
140 (1937) 583—584. — Gitterkonstanten, 
Raumgruppe von Quinhydron und ver- 
wandien Substanzen. 

S.H. Bauer, The structure of the hy- 
drides of boron. III. Borine carbonyl and 
borine trimethylammine. J. Amer. chem. 


“i 


49. Aluminate, Silikate usw. — 22. Organische Verbindungen. 


Soc. 59 (1937) 1804-1812, 5 Fig. — Ab- 
stände. f 

H. Braekken, Crystal structure of 
two sugar derivatives. Kgl. Norske Vi- 
denskab. Selskabs, Forh. 9 (1936) 184— 
485 (pub. 1937) (in German) [zit. nach 
CA. 81 (1937) 73081]. — Gitterkonstanten 
von Methyl-d-Ribose und B-Methyl-d- 
Isorhamnose. 

A. Burawoy, C. 8. Gibson, G; C. 
Hampson, and H.M. Powell, The con- 
stitution of diethylmonobromogold and 
di-n-prophylmonocyanogold. J. chem. 
Soc. London 1937, 1690—1693, 2 Fig. — 


‚@itterkonstanten, Diskussion der Anord- 


nung. 

K. N. Campbell, R. C. Morris and 
R.Adams, The structure of gossypol. I. 
J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 4723— 
4728, A0 Fig. — Röntgendiagramme. 

G. L. Clark and E. A. Parker, An 
X-ray diffraction study of the action of 
liquid ammonia on cellulose and its deriv- 
atives. J. physic. Chem. 41 (1937) 777— 
786, 4 Fig. — Abstände. 

E. G. Cox, A. J. Shorter, W. Ward- 
law, and W. J. R. Way, The stereoche- 
mistry of quadricovalent atoms: cobalt 
and manganese. J. chem. Soc. London 
1937, 1556-1559. — Gütterkonstanten von 
Dipyridinomanganchloride. 

W.E. Garner and H. V. Pike, De- 
hydration nuclei on crystals of copper sul- 
phate pentahydrate. J. chem. Soc. Lon- 
don 1937, 1565—1568, 8 Fig. — Beziehung 
zur Struktur. 

B. Ch. Guha, Determination of the 
atomic parameters in anthraquinone crys- 
tals. Nature, London 139 (1937) 969. 

J. Gundermann, Über die Indizie- 
rung der Röntgenfaserdiagramme der 
Cellulosederivate mit der Faserperiode 
15 Ä. Z. physik. Chem. [B] 37 (1937) 387 
—398, 10 Fig. — Gütiterkonstanten, wahr- 
scheinliche Raumgruppe, Diskussion der 
Anordnung. 

E. Guth und H. Mark, Zur statisti- 
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schen Theorie der Kautschukelastizität. 
Z. Elektrochem. 43 (1937) 683—686. 

C. Holley, S. Bernstein, Grating 
space of barium-copper-stearate films. 
Physic. Rev. [2] 52 (1937) 525. — Ab- 
stände. 

H.A. Jahn and E. Teller, Stability 
of polyatomie molecules in degenerate 
electronic states. I-Orbital degeneracy. 
Proc. Roy. Soc..London [A] 161 (1937) 
220—235, 2 Fig. — Theor. Abh. 

J. A. A. Ketelaar, E. A. Hanson, 
Elementary cell and space group of ethyl 
chlorophyllide.e Nature, London 140 
(1937) 196. 


A.Kochendörfer, Zur Dynamik der 
plastischen Verformung. Untersuchun- 
gen an Naphthalinkristallen. Z. Kristal- 
logr. [A] 97 (1937) 263—299, 18 Fig. — 
Beziehung zur Struktur. 

O.Kratky und F.Schoßberger, 
Über den micellaren Aufbau des Kaut- 
schuk. Z. Elektrochem. 43 (1937) 666— 
667. — Kristallchem. Abh. 

H. A. LevyandL. O0. Brockway,The 
molecular structures of the bromo- 
methanes. J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 
1662—1665, 3Fig. — Bestimmung an 
CBr,, CHBr;, CH,Br, und CH,Br. 

OD) H.Mark und F.Schoßberger, Die 
Kristallstrukturbestimmung organischer 
Verbindungen. Erg. exakt. Naturwiss. 16 
(1937) 183—236, 43 Fig. Verlag J. Spriu- 
ger, Berlin. 

N. J.L.Megson, W. A. Wood, Exa- 
mination of synthetic resins by X-rays. 
Nature, London 140 (1937) 642—643, 
3 Fig. — Röntg. Nachweis. 

M.Milone, Studio roentgenografico dei 
diacilperossidi. Atti R. Accad. Sci. To- 
rino 72 (4937) I, 425430, 4 Fig. — 
Gitterkonstanten, Raumgruppe, Diskussion 
der Anordnung. 

N.F.Moerman und E. H. Wieben- 
ga, Die Kristallstruktur des Trithiofor- 


ZN 
N 


S—CH 
maldehyds CH ? 8. 2. Kri- 
NSI=CH, 
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stallogr. [A] 97 (1937) 323-334, 7 Fig. 
— Vollständige Bestimmung. 

G. Pölya, Kombinatorische An- 
zahlbestimmungen für Gruppen, Gra- 
phen und chemische Verbindungen. Acta 
math. 68 (1937). 445-254, 5 Fig. — 
Theor. Abh. 

G. Pölya, Kombinatorische Anzahlbe- 
stimmungen für Permutationsgruppen 
und chemische Verbindungen. Extr. 
Congr&s Intern. des Math. Oslo 1936. 
ıS. 

J. M. Robertson, and I. Woodward, 
X-ray analysis of the dibenzyl series. IV — 
Detailed structure of stilbene. Proc. 
Roy. Soc. [A] 162 (1937) 568-583, 
6 Fig. — Vollständige Bestimmung. 

E. Sakurada and K. Hutino, Influ- 
ence of micell-surface reaction upon the 
lattice structure of micell-inside. II. Bull. 
Inst. phys. chem. Res. 16 (1937) 228—231, 
2 Fig. (jap.) — Debyeogramme. 

E. Sauter, Über eine neue Art von 
Faserdiagramm: das Drehgoniometer- 
Faserdiagramm. Über die Polymorphie 
zwischen nativer Cellulose und Hydrat- 
cellulose. I. 474. Mitteilung über hoch- 
polymere Verbindungen. Z. physik.Chem. 
[B] 87 (1937) 161—167, 3 Fig. — Metho- 
disches; keine micellare Polymorphie. 

8.C. Sirkar and J. Gupta, On the 
erystal structure of p-dichlorobenzene at 
different temperatures. Indian J. Phy- 


sics 11 (1937) 283—288, 3 Fig. — Laue-: 


aufnahmen; kein Modifikationswechsel. 

H. Staudinger, Über Cellulose, Stär- 
ke und Glycogen. Naturwiss. 25 (1937) 
673-6841. — Überblick. 

V.V. Tschelincev, Explanation of 
the disposition and inclination of rows 
of molecules in layers of organic acids 
according to X-rays. C. R. Acad. Sci. 
URSS. 16 (1937) 95—97 [zit. nach BCA. 
1937, I, 502]. 

A.R. Ubbelohde, J. M. Robertson, 
A new form of resoreinol. Nature, London 
140 (4937) 239—240. — Gitterkonstanten, 
Raumgruppe, Molekülsymmetrie. 


I. Spezieller Teil. 


C. W. Waddell, Kristallstruktur und 
Rohrzuckerkochung. Int. Sugar.-J. 39 
(1937) 143144 [zit. nach CZ. 108 (1937) 
II, 3246]. } 

G. Wetroff, Sur l’oxyde de phospho- 
nitrile (OPN)”. C. R. Acad. Sci. Paris 205 
(1937) 668-670. — Röntgenoufnahmen. 

D.M.Wrinch, Structure of insulin. 
Science 85 (1937) 566-567 [zit. nach CA. 
31 (1937) 6076®]. 

D.M. Wrinch, On the structure of in- 
sulin. Trans. Faraday Soc. 33 (1937) 1368 
—1380, 41 Fig. — Strukturvorschlag. 


23. Biologisch wichtige Substanzen. 


G.Champetier et E. Faure-Fre- 
miet, Etude roentgenographique d’une 
prot&ine intracellulaire. C.R. Acad. Sci. 
Paris 204 (1937) 1904—1903. — Abstände. 

G. Lunde, Der Meerestang als Roh- 
stoffquelle. Angew. Chem. 50 (1937) 731— 
734, 7 Fig. — Röntgendiagramme von Al- 
ginsäure, Pektinsäure und eines gestreckten 
Alginsäurefadens. 

S. Oguri and M. Takei, Isolation of 
lignin from bamboo by use of glycerol. 
Bull. Waseda Applied Chem. Soc. 31 
(1937) A—9 (in English, 52) [zit. nach 
CA. 81 (1937) 6458]. — Röntgenaufnahme 
an Glycerol-Lignin. 

L. Ruzicka und K. Hofmann, Poly- 
terpene und Polyterpenoide. CXV. Syn- 
these des :1,8-Dimethylpicens und des 
1,8-Dimethyl-2-methoxy-picens und ihre 
Identifizierung mit Dehydrierungspro- 
dukten pentacyclischer Triterpene. Helv. 
chim. Acta 20 (1937) 1455—1164, 3 Fig. — 
Pulveraufnahmen von 1,8-Dimethyl-picen 
(aus Gypsogenin), 4,8-Dimethyl-2-me- 
thoxy-picen (synth., umkristallisiert u. 
sublimiert). 

F.O.Schmitt, Die Erforschung der 
Feinstruktur tierischer Gewebe mit Hilfe 
der Röntgenstrahleninterferenz - Metho- 
den. Naturwiss. 25 (4937) 709-745, 
3 Fig. — Aufnahmen an Nerven. 

Structure of protein, Nature, Lon- 
don 140 (1937) 494—492. — Überblick. 


23. Biologisch wichtige Substanzen. — 


W.A.Sisson, Identification of CTyS- 
talline cellulose in young cotton fiber by 
X-ray' diffraction analysis. Contrib. 
Boyce Thompson Inst. 8 (1937) 389-400 
[zit. nach CA. 31 (1937) 6285°]. 

W. Wergin, Über die Entwicklung 
pflanzlicher Zellwände. Umschau 41 
(4937) 987—989, 3 Fig. — Röntgendia- 
gramme von jungen Keimhüllen des Hafers, 
40 Tage alten und von reifen Baumwoll- 
haaren. - 


24. Technisches. Materialprüfung. 


E. Brandenberger, Die Anwendung 
röntgenometrischer Methoden in der Ze- 
mentforschung. Schweizer Archiv 8 
(1937) 239—245, 2 Fig. — Netzebenen- 
perioden von «-, ß-, y-CazSiO,, eines Ge- 
misches von Belit und Alıt; ö-Werte eines 
Wasserbauzementes und einer Reihe von 
entkalkten Abbindeprodukten‘ von 3 CaO 
-SiQ;. 

W.G.Burgers, Praktische Anwen- 
dung der röntgenographischen Material- 
untersuchung. XII. Philips’ Techn. 
Rundsch. 2 (4937) 254-256, 3 Fig. — 
Aufnahmen an Diamant, Zinksulfidnieder- 
schlägen und Kunstharzen. 

B. Chalmers, Physical methods in 
metallurgy. IV. X-rays. Metal Ind. (Lon- 
don) 51 (1937) 135—138 [zit. nach CA. 31 
(1937) 7005]. 

W.K.Farr, Ein neuer Forschungs- 
standpunkt für das Färben von Cellulose- 
textilfasern. Amer. Dyestuff Reporter 26 
(4937) 1443—145 [zit. nach CZ. 108 (1937) 
II, 2454—2455]. 

J. E. de Graaf, Die Untersuchung der 
Grobstruktur von Rohstoffen und Fertig- 
erzeugnissen mit Hilfe von Röntgenstrah- 
len I. Philip’s Techn. Rundsch. 2 (1937) 
345-318, 7 Fig. — Materialprüfung.' 

Th. Kampffmeyer, Die Prüfung der 
Güte von Schweißarbeiten. Elektro- 
schweißung 8 (4937) 167—172, 49 Fig. — 
Röntgenaufnahmen. 

D. Kunert, Elastizitätsmessungen an 
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Gläsern mittels Schaefer-Bergmann- 
Diagrammen. Umschau 41 (1937) 842— 
845, 4Fig. — Analogie mit Laue-Auf- 
nahmen. 

H. Möller und A. Roth, Spannungs- 
messungen an geschweißten und kaltver- 
formten Proben mit Hilfe von Röntgen- 
strahlen. Mitt. K. W. Institut f. Eisenfor- 
schung 9 (4937) 127—130, 8 Fig. — Ma- 
terialprüfung. 

B.Ya. Pines, X-ray method for the 
determination of crystals in refractory 
materials. Ukrain. Nauch. — Issledova- 
tel. Inst. Ogneuporov Kislotouporov 
No. 37 (1936) 59—79; Referatkartei Sili- 
katliteratur 4 (1937) 3935 [zit. nach CA. 
31: (1937) 64311]. 

C.H. Plant, Application of X-rays to 
metallurgy. III. Metallurgia 14 (1936) 124 
—122 [zit. nach CA. 31 (1937) 7012%]. 

F. Regler, Über zwei bewährte Schal- 
tungen von Röntgen - Universalappara- 
ten zu Materialprüfungszwecken. Mitt. 
Techn. Versuchsamtes 25 (1936) 20—31 
[zit. nach Metals Alloys 8 (1937) MA 624]. 

E. Schiebold, Röntgenfeinstruktur- 
untersuchungen an Gläsern. I. Die bis- 
herigen experimentellen Ergebnisse der 
röntgenographischen Glasforschung. Glas- 
techn. Ber. 15 (1937) 231—240, 44 Fig. — 
Überblick. 

N.A.Shishakov, The crystal struc- 
ture of puzzuolanic materials. Tsement 5, 
No. 5/6, 22—28 (1937) [zit. nach CA. 31 
(1937) 7213]. 

V.I. Vanin, Manufacturing glass ab- 
sorbing X-rays. Keram. i Steklo 12 (1937) 
35—37 [russ.; zit. nach CA. 31 (1937) 
7643%]. 

C.W. Waddell, Kristallstruktur und 
Rohrzuckerkochung. Int. Sugar-J. 39 
(1937) 143—144 [zit. nach CZ. 108 (1937) 
II, 3246). 

F. Wever, X-ray technic in the metal 
industry. TZ prakt. Metallbearbeit. 45 
(1935) 457—459, 513—515; Chem. Zentr. 


1936, I, 3006 [zit. nach CA. 81 BEE 
65902). | ienperic 
T.Yamauchi, Eine Untersuchung | «-, Eu 2 n 
über den Celitanteil. II. J. Japan. ceram. | Belit und Alit; 8-Werte eines no 
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The Configuration of a Penthalogen 
Anion Group from the X-ray Structure Deter- 


mination of Potassium Tetra-Chloriodide Crystals”). 
By Rose C. L. Mooney in New Orleans, La. 


The interesting compound, potassium tetrachloriodide (KIC],), was 
first reported by Filhol?2) in 1839. Along with the rubidium and cesium 
salt, it was again prepared, analyzed and measured crystallographically 
by Wells, Wheeler and Penfield®) in 1892. Although a large number 
of polyhalogen salts of the alkali metals and of ammonium are reported 
to exist, only a few of the trihalides, namely, caesium dichloriodide?), 
ammonium and cesium triiodide®), and ammonium chlorobromoiodide®) 
have been examined by X-rays. It appeared, therefore, that the crystal 
structure determination of a pentahalide would be of interest in disclosing 
the manner in which five halogen atoms group together in forming a 
monovalent anion, if indeed, they did so group. 


Preparation and description of erystals. 

The compound was prepared according to the method described by 
Wells and Wheeler; namely, by passing an excess of chlorine through 
a nearly saturated solution of potassium chloride to which the stoichio- 
metric weight ofiodine has been added. The first reaction is the formation 
of the dichloriodide, which is complete when the last of the iodine has 
disappeared. The solution is a ruddy orange color at this point. With the 
continued addition of chlorine to saturation, the color fades to yellow. 
There is considerable heat of reaction. While the liquid is still warm, 
masses of fine yellow erystals are precipitated, the tetrachloriodide being 
much less soluble than the dichloriodide. By evaporating the mother 
liquid slowly over sulphuric acid in a dessicator charged with chlorine, 
sturdy prismatie erystals, several centimeters long, and a few millimeters 
thick, are obtained. They are a clear, transparent yellow orange, quite 
brilliant, and show well formed faces identifiable with those observed 


4) Some of these results were presented at the meeting of the American Physical 
Society in April 1937. 

2) Filhol, J., J. Pharm. 25 (1839) 435. 

3) Wells, Wheeler and Penfield, Amer. J. Sci. (4) 44 (1892) 42. 

4) Wyckoff, R. W. G., J. Amer. chem. Soc. 42 (4920) 1100. 

5) Mooney, R. C. L., Z. Kristallogr. 90 (1935) 143. 

6) Mooney, R. C. L., Z. Kristallogr. 98 (1937) 324. 
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by Penfield; namely, the prism faces, m (110), n (120), @ (100), and an 
end face, q (011). The crystallographice measurements show the erystals 
to be monoclinic, with an angle 8 eual to 95° 42°, and axial ratios given 
by a:b:c= 0.9268: 4: 0.2962. Neither the density nor any optical pro- 
perties were found in the literature. 

The crystals remain unchanged indefinitely when kept in a closed 
dessicator or sealed glass bottle, but rapidiy whiten and collapse into a 
heap of powder when exposed to air at room temperature. Due to the 
fact that under rapid heating, the temperature of whitening of the tetra- 
chloriodide is approximately the same as that of the dichloriodide, it is 
generally believed that the decomposition takes place in two steps; first 
a loss of Ol,, followed by a loss of ICl. 

A number of devices were tried in order to preserve the crystal in 
air long enough to obtain good X-ray diffraction photographs. The very 
simple one of brushing lightly over the crystal with a film of vaseline 
checked disintegration to the extent that a single crystal lasted for days. 
The surface became covered with a film of fine powder, but the oily layer 
seemed to cement it into a crust which prevented further decomposition, 
and yet was too thin to cause appreciable absorption. The powder photo- 
graph of the disintegration product, which appeared superimposed on some 
of the longer exposures of an old crystal, was that of potassium chloride. 
The rings showed no indication of preferred orientation such as has been 
observed on similar photographs of the disintegration product of ammo- 
nium triiodide. 

X-ray data. 

X-ray diffraction data was obtained by the Laue method and 
by the single crystal oscillation method. Laue photographs were taken 
with tungsten white radiation (minimum wave length 0.24 Ä) and for 
the following orientation of the crystal: a) with the beam perpendicular 
to the c face; b) with the beam passing along the a axis, the b axis, 
and the c axis, respectively!). These were used in studying the sym- 
metry of the crystal, in measuring the axial ratios and the angle ß, and 
eventually in checking the cell size. 

The oscillation photographs?), taken with Molybdenum K radiation 
produced at 35 K. V. and 20 m. a., were large in number. They consisted, 


1) This part of the data was obtained and indexed in the laboratory of the 
California Institute of Technology, with the kind assistance and advice of Professor 
Linus Pauling, to whom I am greatly indebted. 

2) The Bernal X-ray photogoniometer used here was obtained by means of 
a Grant-in-Aid from the National Research Council. 
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for the most part, of fifteen degree ranges, though a number of ten degree, 
and a few five degree oscillations were necessary in order to identify 
‚unequivocally some otherwise questionable planes. 

The A00 and 0%0 data were brought out to the fourteenth order for 
sin 6/A = 0.5, but, due to the cell dimensions, the 007 observations were 
brought out only to the fourth order for the same angular range. The 
intensity comparisons used for structure determination were obtained 
from this set of photographs by a method of visual estimation: that is, 
the planes were rated, in order of decreasing intensity, by the symbols 
S+,8S-,88-; M+,M.,M,M-; W+W., W, W—, vw, and nil. 
Most planes were observed several times, and allowance made for their 
different positions on the plates. 


Cell size, density, and space group. 

The cell dimensions were obtained from the measurement of the 
layer line distances on rotation photographs, checked by the Laue 
data, and calculated finally from principal spectra of pinakoid faces. 
The angle $ was likewise determined from both Laue and rotation photo- 
graphs. The cell dimensions, accurate to about half a per cent, are as 
follows: 


a=13.09Ä b=418ÄA c=-40Ä B=%°7. 


The calculated axial ratios, a:b:c = 0.924: 41: 0.296, are in good agree- 
ment with those given by Groth!). 

In the papers previously referred to, the density of potassium tetra- 
chloriodide is not reported. The Handbook of Chemistry and Physics 
(Chemical Rubber Co.) gives it as 1.176 gm/cc, a value obviously in error. 
Therefore, a measurement was made. By means of the flotation method, 
which was awkward because of the tendency of the crystal to decompose, 
the density was compared with that of known crystals, and found to be 
slightly under 2.7 gm/cc. The density per molecule, calculated from the 
cell dimensions, is 0.6549. The assumption of four molecules per unit cell 
gives a calculated density of 2.6496 gm/cc, in good agreement with the 
experimental value. 

The absences of special types of planes noted were as follows: for 
planes h0l, all those for which A + lis odd were absent; and for planes 
0%0, all those with k odd were absent. Therefore, the b plane is a glide 
plane with the diagonal translation, a/2 + c/2; and the d axis is a screw 
axis of symmetry. Assuming that these absences are not due to special 


4) Groth, P., Chemische Krystallographie II. Leipzig 1908. 
25* 
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positions—a safe assumption when there are so many atoms in the unit 


cell—the space group must then be 0}, (P’2,/n). Choosing the origin 
at a center of symmetry, the general positions are + (zy2); + [(2+ 3), 
(4— y), («+3%)]. The structure amplitude expressions then fall under 
two cases, namely: 

1. Uh+k+liseven, F=4L%f,cos2n(hx+1z) cos2nky. 

2. Uh+k+lisodd, F=42f,sin2n(hx+1z) sin2nky. 
Since all of the atoms are in general positions, eighteen parameters are 
involved in the structure determination; three for each of the chemical 
types of atoms present. 


Determination of the structure. 


It might be interesting to outline briefly the steps m the deter- 
mination of the eighteen parameters. Since nothing was known of 
the manner in which five halogen atoms combine in a group—if, 
indeed, such a group exists 
in the crystal—it appea- 
red unsafe to make prelim- 
inary assumptions as to 
interatomic distances or 
configuration. On the other 
hand, without such as- 
sumptions, the simplest 
structure amplitude ex- 
pression involved six un- 
known parameters. How- 
ever, the scattering power 
00 01 02 03 04 05 26 07 of iodine throughout the 

On! useful range of reflections. 
is of the order of three times 
that of chlorinet); further, 
the large number of chlorines present makes the probability of destructive 
interference between them high. It follows, therefore, that the iodine 
contribution to amplitude must be large for most of the strongly reflecting 
planes, and small for most of the weak ones. With this in mind, an inspec- 
tion of the data for A00 planes, where the intensity is considerable for 
h= 2,4, 8,40, and 42, and near zero for h = 6, suggests that the x para- 
meter for iodine (chosen arbitrarily from the.first quadrant) is in the 
neighborhood of 15° or 75°. Similar inspection of the 0%0 reflections, 


60 


Fig. A. f-curve values. 


4) James and Brindley, Z. Kristallogr. 78 (1931) 470. 
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where 040 and 0,12,0 are very low, leads to the values of 445° or 455° 
as possibilities for the y iodine parameter. Table I shows that the cosine . 
values of these angles follow approximately the variations in the observed 


intensities, 


Table I. 

h00 Obs. cosh (75°) 0%0 Obs. cos k (155°) 
200 N — 0.86 020 M- — 0.64 
400 M 0.50 040 n — 0.47 
600 n 0.00 060 M — 0.86 
800 8 "0.50 080 M - -094 
40,00 fs} 0.86 0,10,0 vw — 0.34 
412,00 Ss 41.00 0,12,0 n 0.50 
0,14,0 W 0.98 


Though these values seemed promising, a second approach was used 
as a check; namely, the construction of Patterson one-dimensional cur- 
ves!), for which an arbitrary number scale, carefully derived from obser- 


0° 15° 30° BETTEN 750 90° 08 Be SOSE UT 608 75° 9° 
Fig. 2. A, One-dimensional F? series for 00. B, One-dimensional Fi 
series for 0% 0. 


vations was used to represent intensities. Considerable change in the 
actual numbers has little effect in shifting the larger peaks. Therefore, 
with the aid of the fairly safe assumption that the highest peaks must be 
due to iodine-iodine separations, the x and y parameters for iodine should 
be satisfactorily indicated. The resulting curves are shown in Fig. 2. 
In Curve A, calculated for planes A00, the F? peaks must fall at + (2), 
+(22+}), and 4, since the positions given by the space group are 
+zand +(x-+ 4). Two sets of such high peaks appear; one at 30°, 
150°, 210°, and 330°; the other at 90° and 270°. The second set can at 
once be discarded as due to other causes, so that the iodine x parameter 


4) Patterson, A. L., Z. Kristallogr. @ (1935) 517; 543. 
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h00 I obs. F, 


21 Da u 2 ©) 
0 M 19 
60 mil 4 
800,7 Bm 
10,0,0 8 28 
42,0,0 8 — 27 


130 nil —5 
230 W- 23 
330 nil 12 
430 nil — 36 
530 vw —414 
630 M 35 
730 WW. 42 
830 W- —24 
930 nil — 7 
10,3,0 vw 9 
41,3,0 vw 4 
42,3,0 nil 5 
h60 I obs. F, 

060 M.: — 30 
460 S+ — 26 
260 M. 25 
360 M— 47 
460 S— —412 
560 nil — 4 
660 W — 3 
760 nil — 8 
860 W. 14 
960 W+ —-2 
10,6,0 W- —48 
41,6.0 W —48 


se Table II. Iodine Con 


a en 


MO I ‚obs. Fi 


40 mil —12 
210 W+ 23 
310 M+ 32 
410 nil —41l 
510 VS — 38 
610 M 45 
710 Ss 31 
810 W- — 10 
940 nil —18 
40,4,0 mil 4 
440 mil 2, 
42,1,0 nil 2 
h40 Iobs. F, 
00  nil — 2 
140° 8- — 44 
240 w 4 
340 nil 28 
440 nil 4 
540 nil — 7 
640 nil 0 
740 vw — 13 
840 W. 4 
940 M— 25 
40,4,0 nil 4 
44,40 W — 28 
12,4,0 nil 4 
AO Ice I, 
470 M 40 
270 nil 1 
370 S — 26 
470 M —40 
570 M 32 
670 W a1 
770 S — 27 
870 W u: 
970 W 16 
40,7,0 vw 3 


a EN = r 
tributionto Structu 


= 


020 

420 M- 
220 M 
ww M 
420 nil 
520 W-— 
620 Ww 
720  W- 
820 W-— 
920 nil 
10,2,0 S— 
44,2, 0 M-— 
41220 W- 
h50 I obs. 
450 M 
250 nil 
350 vw 
450 Ss 
550 nil 
650 Ss 
750 nil 
850 W. 
950 nil 
10,5,0W-— 
44,5,0 nil 
42,5,0 nil 
h80 I obs. 
080 M- 
480 nil 
280 M+ 
380 nil 
480 W 
580 W+ 
680 nil 
780 nil 
880 Ww 
980 vw 
10,80 W+ 


20 1 


The Configuration of a Penthalogen Anion Group etc. 383 


\ 
Table II. (Continued.) 


h90 Iobs. F, h,10,0 Iobs. FR, h,A4,0 Iobs. FM, 
040,0 W- —2%0: , 
10 mil 8 440,0 il 23 444,0 nil —410 
290 ni zn 210,0 W- 47 21,07 we ee 
390 M 2 310,0 W —43 31,0 w —-6 
490 nil 13 4,410,0 nil zeug 411,0 vw 25 
590 W+ 27 5,100  nil 4 541,0 il 8 
h,A2,0 Iobe. FR, h,13,0 Iobe. F, h,14,0 Iobs. F, 
0,12,0 nil 3 014,0 W: ' 2 
1,412,0  W+ 28 143,0 il 2 444,0  W- 45 
212,0 mil 3 2130- - W413 214,0 W 17 
3120 W:- -1 313,0 nil 9 31,0 W- -U 
4,130 M 21 
Oki Iob. F, 02 Io. FM, 0k3 Iobk. F, 
02 mil 39 
011 s 43 02. mil 0 013  W.- 21 
0241 w: 0 022 7-Wı4 27 023 vw 0 
031 Ww- 416 082 nil 0 03 W 4 
041 nil 0 042 nil _4 03 il 0 
051 a 02 mil 0 03 nil —13 
061 Ww—- 0 062 W: —3 08 il 0 
074 M 35 072 anil 0 073 Wwee —-417 
081 nil 0 02 M LT: 
09 M — 29 092 nil 0 038 W+ —-4 
0,404 nil 0 040,2 W- —-3 


may be chosen in the neighborhood of 45°, 75°, 105°, or 465°. Similarly, 
for Curve B, calculated for 0%0, where the space group positions are 
+9Y, +(4—y), the F? peaks must be at + (2y) and + (2y—}#). The 
only high peaks—at 50°, 430°, 230°, and 310°, form such a set, and 
indicate that the y iodine parameter is in the neighborhood of 25°, 65°, 
415°, or 455°. Thus the values previously obtained are confirmed. 
Structure amplitude calculations were made for a large number of hk0 
planes in order to choose a suitable pair, and the values, x = 74°, y = 157° 
were found to give as good agreement as could be expected without the 
use of potassium and chlorine contributions. Table II shows the kk0' 
data, and the iodine contributions to the structure amplitudes calculated 
from these parameters. 

The remaining peaks on the F? curves might now have been used to 
give some evidence as to the positions of the other atoms in the structure; 
but, since there are so many of them, and since a good deal of superposi- 
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tion evidently occurs, it was thought expedient to adopt another proce- 
dure for the location of the potassium and chlorine atoms; namely, the 
method of two-dimensional Fourier analysis of electron distribution?). 
If a reasonably good representation of the distribution of electron density 
in the xy plane could be obtained, the peaks should be easily identified, 
since the small c axis gives little chance of overlapping. The caleulation 
was mäde. The coefficients used were again numerical values assigned to 
the observed photographic intensities by careful comparisons and corre- 
lation with known maximum amplitudes. The signs of the coefficients 
were taken to be the same as those of the iodine contribution alone. 


0221ER FERN 50T E75 90° 120° 150? 
5 


Y 
Fig. 3. Electron density distribution projected on xy plane. 


180° 200° 


It is true that the chlorine-potassium contribution to the finalamplitudes, 
though in general small, is by no means negligible, as shown by the lack 
of good agreement in Table I. Nevertheless, save in exceptional cases, 
_ where the chlorine-potassium contribution is remarkably high, and the 
iodine low, the signs of the final amplitudes will certainly be the same as 
that of the iodine amplitude. Such errors as are introduced will not be 
overwhelming, since the purpose of the calculation is only to find approxi- 
mate positions of atomie centers. 

The results of the calculation are plotted in Figure 3. The lines are 
passed through points of equal electron density. Enough of the diagram 


4) Bragg, W. L., Proc. Roy. Soc. London 128 (1929) 537. 


Pr 


is given to show representatives of the five sets of clearly defined peaks 
which appear about the heavy iodine. Four of these, grouped closely 
about the iodine, and about one-third as high, must be due to chlorine, 
which is thus shown to form a coordinated group with iodine; the fifth, 
an isolated peak of about the same weight, must be identified with potas- 
sium, The co-ordinates of the peaks, read directly from the graph, indicate 
that the potassium parameters are in the neighborhood of x = 30°, 
y = 60°; likewise, the chlorine parameters cannot be far from x, — 78°, 
Yı = 105°; 2, = 68°, y, = 210°; 2, = 435°, y, = 165°; 2, = 15°, y, = 150°. 
Structure amplitude calculations showed that corrections of the order of 
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V—— 


Fig. 4. Electron density distribution projected on yz plane. 


five degrees in the parameters were necessary for improving agreement. 
However, before proceeding with the final sharpening, the distribution of 
the atoms in the 2 direction was studied. 

Because the cell was just 4.2 Ä in the c direction, only 002 and 004 
were observed. Therefore, it was necessary to turn to the Okl data for 
the determination of the z parameters of the atoms. Thirty-eight planes 
of this type were observed. Of the eighteen for which the structure ampli- 
tude expression is equal to — 42'/, (sin2rrk y) (sin 212), that is, those for 
which k + l is odd—sixteen were absent, and the remaining two were 
weak. The only satisfactory explanation of these observations is that the 
iodine contribution to the intensity of these planes is zero; thatis, that z 
parameter for iodine is 180° or 360°. A two-dimensional Fourier analysis 
of the electron density distribution in the yz plane was then calculated. 
As before, the coefficients were numbers based on photographic obser- 
vation and were given the same sign as the iodine eontribution. 

The resulting graph is shown in Fig. 4. In addition to the iodine 
peaks, a number of lower and more diffuse peaks which must be due to 
potassium and chlorine, make their appearance. Some superposition 
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Table III. domplrieon ofObservationsandCalculations for hk0. 


hkO sin 0/A Int. ob. Focal. | Ak0 sin 6/A Int. obs. F cale. 
110 0.02 il er 180 .287 nil 5 
020 04 M- 42 560 238 mil 3 
200 .077 R iR 650 ‚290 S- —35 
120 „084 M+ 29 730 ‚291 M 22 
210 085 W -3 470 .293 M—- 47 
220 „105 M- -2 280 .295 M+ 39 
310 M3 — M+ 28 740 38 il 9 | 
130 ET kr). 800 .306 s — 32 
230 132  W —12 380 307 ww Se. 
320 436 M 25 810 308 M- 18 
040 43  nil —12 570 ‚315 s 39 
140 „148 R 35 820 „315 w. AT. 
400 44  M 20 660 36  W —16 
330 Ass ni f) 750 ‚347 nil 8 
440 A8  nil N 190 33 “ni —uR 
240 .162 W+ —45 480 .324 W. —418 
420 40 ni N) 830 325 ww 43 
150 „183 s 23 290 30 ni 410 
340 44 ni 3 840 .338 M- 17 
430 ‚188 nil 6 670 .340 W — 16 
250 4 1 390 341 M 214 
510 4196 VS —64 760 32 ni N. 
520 206 W 10 580 „345 M 23 
440 20 ni u 910 36 ni 13 
350 23T ni U 920 ‚351 nil 10 
060 234 M 36 850 .353 M- 19 
160 ‚218 S+ 43 490 36 il 12 
530 220 —-. vw as 0,10,0 0.357 vw "Ar. 
260 „228 S 30 110,0 „359 nil = 
600 23 oil Be 930 .360 nil 4 
610 ‚234 M+ — 30 680 .363 nil —5 
450 .236 S+ 37 770 ‚364 s — 44 
540 40  nil 40 2100 365  Ww- 1 
620 ‚242 W 44 9,4,0 372 M. —47 
360 .243 Ss— —48 860 Rn. M 20 
470 .253 M 28 590 .375 M 27 
630 .255 N 37 3100 35 W- 15 
270 .261 nil 0 10,0,0 .383 Ss 31 
550 .263 nil 45 950 .386 nil — 2 
460 .264 M a 104,0 2385 nil SR 
640 212 nil 3 780 .389 nil — 4 
710 ‚273 S 38 4,10,0 .389 nil 4 
370 .275 Ss — 36 10,2,0 .389 Ss 48 
720 .280 W- 40 4,411,0 .390 nil —40 
080 .285 M+ — 40 690 .392 nil 9 
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__hkO sin 6/% Int. obs. F cale. hk0 sin 0/A Int. obs. F calc. 
870 393  W+ 18 12,0,0 .457 S — 39 
2,11,0 .395 W+ 20 1,13,0 .458 nil ‚A 
40,3,0 .398 vw — 7 12,1,0 460 nil 7 
5,10,0 400 nil — 8 8,10,0 .460 Ww 40 
3,11,0 404 W 5 2,13,0 .463 W- 17 
960 405 M —47 5,12,0 464 nil 0 
10,4,0 408 nil 0 12,2,0 464 M — 25 
790 416 Ww —A15 990 .468 M 14 
4,11,0 416 W —14 7,11,0 470 nil —-—5 
880 417 M- 21 004 .472 S 42 
6,10,0 420 vw 4 11,6,0 472 W+ 20 
10,5,0 422 W- —414 42,3,0 .472 nil 4 
970 423 M 18 3,13,0 473 nil 18 
11,1,0 423 nil 0 10,8,0 476 M+ — 30 
0,12,0 424 nil 6 6,12,0 .480 W- 3 
11,2,0 426 M 28 12,4,0 ‚480 nil — 4 
1,12,0 426 M 19 4,13,0 .483 S- —31 
2,12,0 428 nil & 12,5,0 .492 nil —-5 
5,14,0 423 nil 7 8,11,0 .493 w — 1418 
41,3,0 434 vw — 10 5,13,0 495 W- —17 
3,12,0 437 M+ 29 0,14,0 .496 W 24 
10,6,0 437 w —21 2,14,0 .498 w — 25 
7,10,0 .443 W — 9 1,14,0 .500 W- —21 
980 445 vw 4 7,12,0 500 vw — 7 
11,4,0 445 M. 22 12,6,0 '.505 W- 23 
4,12,0 448 w 12 3,14,0 .506 W-— 14 
6,14,0 450 W 12 6,13,0 «509 W- 17 
10,7,0 455 W-— 8 12,7,0 .522 nil 4 
11,5,0 457 nil 0 12,8,0 .539 w 26 


occurs, and the heights and positions of the maxima are not as reliable 
as in the preceding diagram, owing to the series having far fewer terms. 
Nevertheless, since the distribution of the atoms in the xy plane is 
known, it is not difficult to identify the peaks, and thus to assign approxi- 
mately correct z parameters to the various atoms. The atoms belonging 
to one group are lettered in the figure. 

The eighteen parameters of the structure having been determined 
to a first approximation, the remaining task was to fix more accurately 
the atomic positions. This was done by a series of structure amplitude 
calculations for the whole list of observed planes, in which the parameters 
were progressively changed in the directions indicated by the require- 
ments for better agreement. Finally, the comparison between observed 
intensities and calculated structure amplitudes was found to be satis- 
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factory. A close inspeotion of Tables III, IV, and V shows that onlya 
few slight discrepancies still remain between observations and calcula N 
tions, though the number of öbservations is large, and the range exiendg 


Table IV. Comparison of Observationsand Calculations for Okl. 


Okl sin 0/A Int. obs. F cale. Okl sin 0/A Int. obs. F cale. 
020 0.071 M—- 42 0,10,0 0.357 vw —45 
01 123 N 43 023 ‚361 nil 7 
024 437 w: 2 082 ‚368 M —34 
040 143 nil 1 033 369 Ww- 4 
031 158. w- 21 0,10,1 371 nil o 
04 .184 nil 8 043 .381 nil —# 
0541 211 w —19 092 35  nil 0 
060 214 M — 36 053 .395 nil I 
002 .236 nil m O,14,1 404 vw = 
012 .238 nil 5 0,10,2 „423. M 2 
064 242 W —.n 0,12,0 44  nil 3 
022 „246 W+ 22 073 .431 W+ —19 
032 .258 nil 0 0,12,1 434 nil 6 
074 273 s —39 0,13,4 47 nil 14 
042 ‚275 vw 2 004 472 s 47 
080 .285 M+ —39 014 473 nil u. 
052 .294 nil 8 093 475 W+ — 31 
084 305- nil 9 024 .477 W- 23 
062 .317 W+ —19 034 .483 nil 0 
09 .338 M — 25 044 ‚492 vw 0 
013 ‚356 M-— 28 0,14,0 „500 w- a 


Table V. Comparison of OÖbservations and Calculations for h0l. 


hol sin 6/A Int. obs. F cale. AOL sin 6/A Int. obs. F cale. 
200 0.077 S Ba 602 0.313 vw 5 
104 „120 W- — 20 103 .352 vw 3 
yi „127 W- — 48 103 „360 nil 2 
400 154 M 20 303 „361 W 20 
301 „156 vs 48 802 .367 vw Re 
301 472 vw 15 303 .383 W. 28 
504 ‚214 M: 23 10,00 .383 S 31 
600 .233 nil BER 503 .390 M — 35 
504 ‚235 S — 53 802 „404 vw 4 
002 .236 nil be 703 „423 nil f) 
202 „24 8. #9 10,02 429 Ww: 30 
202 ‚255 w: 49 10,02  .469 W 19 
402 .269 W- 7 204 „470 W 19 
704 ‚282 S 11 004 „472 S 47 
402 .294 W 22 404 AS1 M— 21 
800 .306 S 32 404 ‚510 vw 7 
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to sin 8/A = 0.5. It is conceivable that further small adjustments of the 
parameters might correct these, but since the general excellence of the 
agreement leaves no doubt as to the correctness of the structure, the 
task, involving eighteen parameters, would be more arduous than profit- 
able. The final parameters are given in angular measure in Table VI. By 


Table VI. 
Parameters for KICl, Structure. 
2nz 2ny 2nz | 27% 2ny 2nz 
Potassium 27° 55° 445° Chlorine I 79° 104° 265° 
Jodine 74 ı 457 480 Chlorine II 69 210 4195 
Chlorine III 134 4169 265 
Chlorine IV 14 4145 95 


considering the ranges within which these parameters may be varied 
without too seriously affecting the agreement, it is found that the iodine 
positions in the unit cell have been determined to within + 0.02 Ä, 
and those of the other atoms to within + 0.04 Ä. 


Diseussion of the structure. 


The study of the structure of potassium tetrachloriodide estab- 
lishes the existence of a pentahalide group as a complex monovalent 
anion. The size and configuration of this group, as well as the lattice 
in which it is found, are discussed in the following paragraphs. 

Figure 5 is a projection of the structure on the c-face. One cell 
unit is represented. The circles, in descending order of size, represent the 
chlorine, iodine, and potassium positions projected on the xy plane. 
The numbers give heights above that plane, measured parallel to the 
c axis, which, it must be remembered, makes an angle of 97°.7 with the 
x axis, and is 4.2 Ä in length. The iodine-chlorine binding is indicated by 
full lines, and the potassium-chlorine coordination by broken ones. 
Four chlorines are closely associated with each iodine to form the mono- 
valent anion group. All five atoms are accurately coplanar. The chlorines 
are equidistant from the central iodine and are disposed at the corners of 
a square. The iodine-chlorine separation is 2.34 Ä. The planes of the 
groups are tilted at an angle of about 30° with the c face. Such flat 
groups, lying one above the other and separated by the unit c distance, 
form columns in the direction of the needle axis of the crystal. The 
potassium ions lie in the interstices between them, but do not adequately 
fill the spaces necessarily left between the large groups, as is clear from 
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the following considerations. ‘Inspection of the interatomic distances 
listed in Table VII shows that the separation between chlorines of differ- 
ent groups is in several cases slightly less than, and, in general, quite 
close to the minimum distance of 3.62 Ä given by the calculations of 


Fig. 5. Projection of Structure of KICI, on c-face. 


Zachariasen!). The anions are therefore in contact; that is, as closely 
packed as possible, due to the disparity in size between the anions and 
cations. It is to be expected, therefore, that the potassium-chlorine 
distances should be somewhat larger than usual. This is found to be so; 
each potassium is coordinated to six chlorines at an average distance of 


Table VII. Interatomic Distances. 


I—-Ch 2.33 A K-Ch 312 A Cu, -Clhı 3.84 Ä 
3.71 
— Olıı 2.33 — Ol 3.26 Chi -Clv 3.76 
— Ol 2.35 — Ol 3.52 Chy Chun 3.76 
3.30 
3.16 
— Ohy 2.35 — Ohy 3.54 Ciy —Chv 3.57 
3.77 
Chnm-— Ol 3.92 
4.14 
Chyv—Chv 3.59 
h x 3.62 , 
Averages 2.834 A 8.32 A 77 A. 


4) Zachariasen, W. H., Z. Kristallogr. 80 (4931) 437. 
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3.32 Ä; the two additional ones at 3.77 and 4.70 Ä are too far away to 
be considered. The calculated distance is 3.14 Ä. It appears, there- 
fore, that the potassium ion “size” is at the lower limit for the for- 
mation of a reasonably stable lattice with (ZCl,)—ions. This is in 
agreement with the known chemical facts that the cesium crystal is 
stable, the rubidium crystal less so, the potassium crystal defini- 
tely unstable at ordinary temperatures, and the solid sodium salt 
non-existent. 


It remains to consider the (ICl,)- group in relation to known types 
of covalent groups. It is difficult to find comparisons, since this is the 
first of its kind to be described, and it seems to be unique. However, 
the following considerations may be of interest. It is well known that 
when elements form quadricovalent complexes, the group configuration 
is in general tetrahedral; however, there are a few examples of compounds 
in which the four bonds lie in a plane, extended toward the corners of a 
square. This type of binding was first recognized by Werner!) from the 
isomerism of four coordinated platinous compounds of the type 
Pi{NH,),Cl,; the configurations have been measured in crystals of the. 
chloroplatinites and chloropalladites?), in CuCl,-2H,0°), and other 
cupric compounds. It appears that square bonds are formed only by 
transition elements of a definite kind, those in which the d shell lacks 
two electrons for completion. According to Pauling’s wave mechanical 
considerations, the orbitals concerned are dsp?; all known examples can 
thus be explained®) 5). Therefore, despite the fact that the iodine in 
(IC1,)" forms four bonds in a plane, directed toward the corners of a 
square, it can scarcely be considered to fall into the class of the known 
square bond type, since the number of electrons in its valency group is 
twelve,—four more than the usual number. 

It is interesting now to consider the bond type which involves twelve 
valence electrons; namely, the octahedral type, formed by a combination 
of d?sp® orbitals. Such configurations are found in numerous complexes, 
some of which are formed by transition elements with two d orbitals free 
for bond formation, and some by other elements in which the d orbitals 
must have the same quantum number as the s and p orbitals. Some 
examples of the latter type are (P5Cl,)"?; (SiF,) 2; (SnCl,)"?; (TeBr,)*; 


4) Werner, A., Z. anorg. allg. Chem. 8 (4893) 310. _ 

2) Diekinson, R. G., J. Amer. ceram. Soc. 44 (1922) 2404. 
3) Harker, D., Z. Kristallogr. 93 (1936) 136. 

4) Pauling, L., J. Amer. ceram. Soc. 53 (1931) 1367. 

5) Pauling and Huggins, Z. Kristallogr. 87 (1934) 205. 
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(TeC1,)-?. That iodine is capable of forming such bonds is indicated by 
the existence of the salts of H,IO,. 

It appesrs that, since the (IC1,)- ion has the type of valency group 
"required for octahedral binding, rather than that found for the usual 
“square” bonds, it might be described as an octahedral group in which two 
of the points are unoceupied by atoms, in exactly the same way that 
(SO,)-? is a tetrahedral sulphur-oxygen group lacking one oxygen. On 
this assumption, one may calculate an expected iodine to chlorine distance 
from the covalent radii of Pauling and Huggins!). The tetrahedral 
radius of iodine is given as 1.28 Ä, and the ratio of tetrahedral to octa- 
hedral radii is 1.06. The octahedral iodine radius would then be 1.357 Ä. 
Adding to this the value 0.99, the normal valence radius of chlorine, we 
arrive at a value of 2.347 Ä for the interatomic distance in the group, 
close to the value of 2.34 Ä found experimentally. 

In conclusion, the following salient points may be reiterated; namely, 
that the eighteen parameters of the structure have been accurately 
determined with no assumptions save those underlying the theory of the 
diffraction of X-rays by crystals; that the results give, for the first 
time, the size and shape of a pentahalide group; and that the group 
seems to be unique with reference to the known types of quadri- 
covalent groups. 

Investigation of rubidium tetrachloriodide, which is not isomorphous 
with the potassium salt, is now in progress. 


Summary. 

The crystal structure of the pentahalide salt, namely, potassium 
tetrachloriodide, has been determined by X-rays. The data, consisting 
of intensities observed photographically, were obtained by the Laue 
and single erystal oscillation methods. The crystal is monoclinic and 
has the symmetry of 03, (P 2,/n). There are four molecules in a unit cell 
of dimensions, a= 13.09 A; b=44.18 A; c=42 A, angle $ = 95°.7. 
The calculated density is 2.62 gm/cm®. 

It has been possible, by the use of suitable methods, to determine the 
eighteen parameters involved in the structure without preliminary assump- 
tions as to grouping or expected interatomic distances. The results show that 
the five halogens are associated in a complex anion’ group, in which the 
central iodine forms four coplanar bonds extending toward chlorine at 
the corners of a square. The iodine-chlorine bonding distances are 2.34 Ä. 


4) Pauling and Huggins, Z. Kristallogr. 87 (1934) 205. 
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Ein Drehkompensator aus Quarz 
mit großem Meßbereich bei hoher Meßgenauigkeit. 


Von A. Ehringhaus, Göttingen. 


Zur Messung von Gangunterschieden an doppelbrechenden Kristall- 
platten im parallelen polarisierten Licht zwischen gekreuzten Nicols 
dienen außer den Keilkompensatoren nach Babinet und nach Soleil- 
Babinet planparallele Kristallplatten senkrecht zur optischen Achse. 
Durch Drehen einer solchen Kristallplatte um eine diagonal zu den 
Schwingungsrichtungen der gekreuzten Nicols und senkrecht zur op- 
tischen Achse der Anordnung liegenden Gerade wird die Neigung der 
Plattenebene zu den sie durchsetzenden Lichtstrahlen stetig und meßbar 
verändert. Gleichzeitig ändert sich die Fortpflanzungsrichtung im 
Kristall und dementsprechend der Gangunterschied. So wächst bei einer 
0,1 mm dicken Kalkspatplatte senkrecht zur optischen Achse der Gang- 
unterschied im Natriumlicht von O0 bis etwa 44, wenn die Platte von 
der Senkrechtstellung zu den Lichtstrahlen bis zu 30° geneigt wird). 

Leider ist es nicht möglich, den schleiftechnisch erheblich angeneh- 
meren Quarz zu einem ähnlichen Drehkompensator zu verwenden, da 
durch die Drehung der Polarisationsebene in Richtung der optischen 
Achse dieses Kristalles der Gangunterschied Null und der Bereich zwi- 
schen O0 und AA ausfällt. Der von W. W. Nikitin?) benutzte Ausweg, 
eine so dünne Quarzplatte (mit einer Schnittlage von etwa 25° gegen die 
optische Achse) zu benutzen, daß die Drehung der Polarisationsebene 
noch nicht merklich wird, ergibt einen Kompensator von dem nur geringen 
Meßbereich von 550 uu im Natriumlicht. 

Ein anderer naheliegender Ausweg, die Drehung der Polarisations- 
ebene durch Einschalten von zwei gleich dicken entgegengesetzt drehenden 
Quarzplatten senkrecht zur optischen Achse aufzuheben, führt auch zu 
keinem brauchbaren Kompensator. Man erhält in diesem Falle zwar bei 
senkrechtem Durchtritt des Lichtes den Gangunterschied Null. Der Be- 
reich zwischen 0 und 4 A liegt, wie Fig. 1 zeigt, auf dem Anfang einer der 
vier Airyschen Spiralen. Die Änderung des Gangunterschiedes vollzieht 
sich also nicht in einer Diagonalebene zu den Schwingungsrichtungen der 
gekreuzten Nicols, sondern in wechselnden Richtungen und nicht, wie 
erforderlich in einer Ebene, senkrecht zu der gewünschten Drehachse, 
in der zur vorigen senkrechten Diagonalebene. 


4) Berek, M., Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1913, S. 388-427, 464-580. 
2) Nikitin, W. W., Z. Kristallogr. 47 (1910) 378-379. 
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Im weißen polarisierten Licht zeigt sich noch ein anderer Nachteil 
der in voriger Art aufgebauten Quarzplatte. In Richtung der optischen 
Achse des Quarzes und den benachbarten Richtungen ergeben sich infolge 
der Rotationsdispersion zwischen gekreuzten Nicols stark übernormale 
Interferenzfarben, welche mit den normalen Interferenzfarben des 
Quarzes in Richtung senkrecht zur optischen Achse nicht überein- 
stimmen!). Da die Mehrzahl der doppelbrechenden Kristalle in guter 
Annäherung normale Interferenzfarben aufweisen, so lassen sich diese 
mit den übernormalen Farben der in Rede stehenden Quarzplatte nicht 
mehr völlig zu Schwarz kompensieren. An Stelle von Schwarz treten 


Fig. 1. Fig. 2. 


vielmehr z. T. farbige Kompensationstöne auf, so daß die Kompensation 
nicht erkannt und eine einwandfreie Kompensation im weißen Licht un- 
möglich wird. 

Der Verf. konnte zeigen, daß es möglich ist, einen Drehkompen- 
sator herzustellen aus zwei gleich dicken Quarzplatten, 
welche parallel zur optischen Achse des Quarzes geschnitten 
und in S$ubtraktionsstellung übereinander gelegt sind?). 
In Fig. 2 sei 1 die eine Quarzplatte mit der optischen Achse senkrecht 
zur Papierebene, 2 die zweite Platte mit der optischen Achse parallel zur 
Papierebene. Die Kurven » und e sind Schnitte der zugehörigen Index- 
flächen. Die in Richtung senkrecht zur optischen Achse des Quarzes auf- 
tretende elliptische Polarisation ist so schwach, daß sie hier genau wie beim 
Babinet oder Biot-Babinet in den meisten Fällen ganz vernachlässigt 


4) Ehringhaus, A.. Z. Kristallnor 71 
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werden kann. Näheres hierüber siehe weiter unten. Wie aus Fig. 2 
hervorgeht, ist es ohne weiteres klar, daß bei senkrechtem Durchgang eines 
Parallelstrahlenbüschels durch die beiden aufeinandergelegten Platten 
der Gangunterschied sich zu Null kompensiert. Bei geneigtem Durch- 
tritt der Parallelstrahlen entsteht ein Rest-Gangunterschied, der sich 
ändert nach der a. a. O.!) abgeleiteten Formel. 


AT= (Vor —sinti Ye —sint:). (4) 


Hierin ist AI’ der restliche Gangunterschied, d die Dicke einer der beiden 
Platten, A die Lichtwellenlänge, der Brechungsexponent der ordent- 
lichen, e derjenige der außerordentlichen Welle im Quarz und © der 


Fig. 3. K = Klemmschraube, F = Klemmfeder, @ = Quarzplatte, 
A = Anschlagschraube, 7’ = Teilkreis, Z = Ableselup». 


Neigungswinkel der in die Platte einfallenden Parallelstrahlen gegen die 
Plattennormale. 

Für eine Kompensatorplatte aus Quarz mit d=4 mm, Dicke der 
Einzelplatten, Gesamtdicke also 2 mm, ergeben sich die Gangunterschiede 
As in uu aus der Formel 


As=A- AT=®—sin?i— |o®—sin®i. (2) 


Diese Formel ist abgeleitet ohne jede Näherungsmethode, nur durch Ein- 
setzen der speziellen Werte für die Schnittlagen der Platten und ihre 
Orientierung zueinander, aus dem allgemeinen Brechungsgesetz für optisch 
einachsige Kristalle und der allgemeinen Formel für den Gangunterschied 
zweier Wellennormalen in einer doppelbrechenden, planparallelen Kristall- 
platte. Sie gilt deshalb ganz allgemein für entsprechend zusammen- 
gesetzte Kompensatorplatten aus jedem durchsichtigen optisch-einachsigen 
Kristall. 

Zur Benutzung bei kristalloptischen Untersuchungen mit Hilfe des 
Polarisationsmikroskopes wurde ein Drehkompensator nach Fig. 3 ge- 
baut. Fig. 4 stellt den mittleren Teil eines Polarisationsmikroskopes dar 


4) Ehringhaus, A., Z. Kristallogr. 71 (4929) 183—190. 
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mit eingeschaltetem Drehkompensator im Tubusschlitz zwischen Objektiv 
und Tubusanalysator. 


Einen subjektiv anschaulichen Überblick über die Abhängig- 
keit des Gangunterschiedes von der Richtung in einer Kristall- 
platte erhält man bekanntlich durch die Kurven gleichen Gangunter- 
schiedes im konoskopischen Strahlengang von genügend hoher numeri- 
scher Apertur. Die Gleichung der Kurven gleichen Gangunterschiedes 
für zwei identische übereinanderliegende, mit den Hauptschnitten senk- 
recht gekreuzte Kristallplatten lautet!) 


(2? — y?) sin?® + (2 — y)sn 29=c. (3) 


Hierin sind x und y die rechtwinkligen Koordinaten der Kurven, c eine 


Fig. 4. 


Konstante und # der Winkel der optischen Achsen gegen die Platten- 
normale. In unserem Falle ist 9 = 90°, sin?#®=14A und sin 29=0. Die 
Gleichung (3) vereinfacht sich also zu 


2 yP=c=a). (4) 


Die Gangunterschiedskurven sind also gleichseitige Hyperbeln mit 
dem Scheitelabstand 2a, welche zentrisch symmetrisch zum 
Gesichtsfeld liegen und, wie Fig. 5 zeigt, die beiden unter 45° zu den 
rechtwinklig gekreuzten optischen Achsen A,B, und A,B; liegenden Ge- 
raden z= y und £= — y zu Asymptoten haben. Wie schon Pockels?) 


4) Pockels, F., Lehrbuch der Kristalloptik. Leipzig und Berlin 1906, S. 275. 
2) L. c. S. 276. 
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angegeben hat, gilt dieses Ergebnis streng für alle aus durchsichtigen, 
optisch einachsigen Kristallen in gleicher Weise aufgebauten Platten. 
Fig. 6 zeigt eine photographische Aufnahme von vier (einschl. der Asym- 
ptoten) Gangunterschiedskurven der Kompensatorplatte, welche der 
Formel (2) entspricht, im Natriumlicht. A,B, ist die Richtung der Dreh- 
achse. Bei Drehung der Platte um diese Achse geht die Änderung des 
Gangunterschiedes in der durch die Achse A,B, gehenden Vertikalebene 
vor sich. 

Unter Benutzung von Formel (2) wurde zum Gebrauch mit der zu- 
grunde liegenden Kompensatorplatte eine Tafel berechnet, welche für die 
Wellenlängen der F-, D- und C-Linie zu jedem Neigungswinkel i zwi- 


Ai A2 


Fig. 5. Fig. 6. 


schen 0 und 70° von 0,1 zu 0,1° die Gangunterschiede in wu enthält. 
Die Rechnung wurde so durchgeführt, daß die Tafelwerte eine relative 
Genauigkeit von + 0,02 bis + 0,05 uu haben. Da eine Wiedergabe der 
Tafel zuviel Platz beanspruchen würde, sei sie durch eine graphische 
Darstellung der Gangunterschiedskurve für Natriumlicht in 
Fig. 7 ersetzt. Wie aus der ausgezogenen Kurve D hervorgeht, beträgt der 
Meßbereich bis zu einem Neigungswinkel von i = 68,5° etwa 7 Wellen- 
längen des Natriumlichtes. Bei dem gleichen Neigungswinkel er- 
geben sich für das Licht der C-Linie etwa 6,5 und das der F-Linie etwa 
8,5 Wellenlängen. Da der Winkel der Totalreflexion in Luft für den 
Quarz nahe bei 40° liegt und der zu dem Einfallswinkel « = 68,5° ge- 
hörige Brechungswinkel r für Natriumlicht mit im Mittel 36,66° noch 


wesentlich kleiner ist, so läßt sich der angegebene Meßbereich tatsächlich 
ausnutzen. 
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Zur Ermittlung der theoretischen Fehlergrenze des Dreh- 
kompensators betrachten wir w, e, und d als Konstante, während i und 
As die Variablen sind. Durch Differentiation von As nach ; erhält man 

a re 1 1 
a mal ee). (5) 
Setzt man di= 0,05°, so erhält man für die beiden extremen Neigungs- 
winkel «= 10 und © = 65° die in Tabelle I zusammengestellten Werte für 


K=Kalkspaf - Drehkompensafor 
D= Quarz -Drehkompensafor 
83 = Babinet 


Natriumlicht 


—— > Gangunterschied in ua 


{ 45x10” mm für B 
Grad jur D und K 


0 7] B//] # 30 0 E] 


Fig. 7. 


d (As). Zum Vergleich sind die aus der oben genannten Tafel für dasselbe 
di interpolierten Werte als d(Taf.) angegeben. Die Differenzen Diff. 
zwischen beiden liegen im Bereich von 0,047—0,052 uu. Sie sind also von 
derselben Größenordnung wie die Rechenfehler der Tafelwerte. 

Um die Genauigkeit des Quarzdrehkompensators prak- 
tisch zu prüfen, wurden Messungen der Neigungswinkel der ganz- 
zahligen Wellenlängen für die C-, D- und F-Linie vorgenommen. Die be- 
nutzte Platte mit Einzeldicke d = 0,995 + 0,004 mm wurde an der Dreh- 
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Tabelle I. 


Fehler d(As), in vu, des Gangunterschiedes einer Drehkompensatorplatte aus zwei 
4mm dicken gekreuzten Quarzplatten || opt. Achse für einen Fehler di = 0,05° im 
Neigungswinkel i. 


Er D c 
i  d(As) d(Taf) Diff. d(As) d(Taf) Diff. d(As) d(Taf.) Diff. 
Au 7: Ku 


400 A1A65 AA 0,050 AA AAS5 0,034 41,143 4,4195 0,052 
65° 3,990 3,970 0,020 3,958 3,985 0,017 3,936 3,940 0,026 


achse eines Reflexionsgoniometers, Ablesegenauigkeit 0,5’, befestigt. 
Die den genannten Wellenlängen entsprechenden dunklen Barren, in 
Fig. 6 also die Hyperbelscheitel in der Richtung A,B,, wie in Fig.5 an- 
gegeben, wurden mit je 40 Einzeleinstellungen nacheinander ins Faden- 
kreuz eingestellt. Die Einstellungen wurden immer beiderseits vom Null- 
punkt vorgenommen, so daß die Differenz zwischen beiden jeweils den 
doppelten Neigungswinkel ergab. Der Kollimator des Goniometers hatte 
statt des Spaltes eine runde Signalöffnung, welche mit dem durch einen 
gradsichtigen Monochromator 1:5 (Fabrikat R. Winkel, G.m.b.H.) 
spektral zerlegten Licht einer Osram-Punktlichtlampe 2 Ampere be- 
leuchtet wurde. Die Einstellungen der genannten Spektrallinien wurden 
mit Hilfe einer elektrischen Natriumlampe und einer H-Röhre kontrolliert. 

In Tab. II sind die gemessenen (?,) und die aus der Tafel mit Berück- 
sichtigung der Dicke d = 0,995 als Faktor [s. Formel (1)] berechneten 
(%,) Werte aufgeführt. Die Differenzen i,— i, zwischen beiden liegen 
zwischen 0,007 und 0,285 Grad. Als prozentuale Fehler erhält man die in 
der Tabelle angegebenen Größen und die daraus sich ergebenden Mittel- 
werte. Das Mittel aus den letzten Zahlen ergibt eine mittlere Meßgenauig- 


Tabelle II. 


Vergleich zwischen den gemessenen und berechneten Neigungswinkeln i, und i, 
einer Quarzkompensatorplatte d = 0,995 mm für ganze Vielfache nA der Wellen- 
längen der F-, D- und C-Linie. 

F D [% 


m en 
ig 03 i—ip %o ig ip i—ip °o ig ip I—iy %e 


20,590° 20,568° 0,022° 0,107 22,865° 22,825° 0,040° 0,175 24,232° 24,213° 0,019 0,079 
29,393 29,365 0,028 0,095 32,744 32,675 0,069 0,211 34,739 34,715 0,024 0,066 
36,424 36,353 0,071 0,195 40,648 40,588 0,060 0,148 43,228 43,225 0,003 0,007 
42,557 42,499 0,058 0,137 47,748 47,671 0,077 0,161 51,012 50,960 0,052 0,102 
48,272 48,206 0,066 0,137 54,515 54,431 0,084 0,154 58,663 58,531 0,132 0,223 


53,804 -53,725 0,079 0,147 61,377 61,274 0,103 0,168 66,668 66,603 0,065 0,998 
59,365 59,272 0,093 0,157 68,990 68,794 0,196 0,285 Mittel 0,097%/. 
- 65,256 65,123 0,133 0,204 Mittel 0,186°/, 


Mittel 0,147°/, 
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keit von 0,143%, also etwas weniger als 0,2%,. — Die Genauigkeit des 
Babinet-Kompensators liegt im allgemeinen zwischen 0,3 und 0,6%. — 
Die bei dem Kompensator von Fig. 3 vorgesehene Ablesegenauigkeit von 
0,05° ist also für gewöhnlich ausreichend. 

In Tab. III findet man ebenfalls für die Wellenlängen der F-, D- und 
C-Linie die Neigungswinkel « für die ganzen Vielfachen der 
Wellenlängen, entsprechend den dunklen Hyperbelscheiteln einer 
genau 2 mm dicken Quarzplatte mit 4 mm Dicke der Einzel- 
platten. In der gleichen Tabelle sind die Differenzen i, 995 —t; zwischen 


Tabelle III. 


Neigungswinkel i einer Quarzkompensatorplatte, Einzeldicke d = imm, für die 
ganzen Vielfachen nA der Wellenlängen der F-, D. und C-Linie. 
F D c 
nA i %0,995 —ı i %,995— 4 i %0,995 —%ı 
14 20,516° 0,052° 22,767° 0,058° 24,149° 0,064° 
21 29,288 0,077 32,588 0,087 34,622 0,093 
31 36,255 0,098 40,478 0,110 43,103 0,122 
44 42,382 0,117 47,534 0,137 50,808 0,152 
51 48,068 0,138 54,260 0,171 58,339 0,192 
641 53,534 0,19 61,063 0,244 66,343 0,260 
71 59,075 0,197 68,510 0,284 
81 64,879 0,244 


den Neigungswinkeln der Kompensatorplatte mit d = 0,955 von Tab. II 
und derjenigen mit d= 4 mm eingetragen. Halbiert man diese Diffe- 
renzen, so fallen auch die größten in den Bereich der Meßfehler. Hieraus 
geht hervor, daß es gewöhnlich genügt, die Dicke der Einzelquarzplatten 
einer Kompensatorplatte auf etwa 0,002 — 0,003 mm einzuhalten. 

In Fig. 7 sind zum Vergleich noch die Gangunterschiedskurven B 
für einen der üblichen Quarzkeilkompensatoren nach Babinet 
mit etwa 3 Ordnungen und K für den oben erwähnten Kalkspatdreh- 
kompensator mit etwa 4 Ordnungen Meßbereich eingezeichnet. Der 
unterschiedliche Verlauf der Kurven D und X läßt mühelos die wesentlich 
höhere Meßgenauigkeit der hier beschriebenen Quarzdrehkompensator- 
platte erkennen. Im unteren Bereich zeigt die D-Kurve auch gegenüber 
der B-Kurve eine nicht unbeträchtlich höhere Meßgenauigkeit. Theore- 
tisch würde der Babinet-Kompensator zwar in den höheren Ordnungen 
eine wesentlich höhere Meßgenauigkeit erzielen, wenn der lange Quarzkeil 
entsprechend länger ausgeführt würde. Hier ist aber der Umstand zu 
berücksichtigen, daß größere Quarzstücke, wie sie dann zur Anfertigung 
des langen Babinet-Keiles erforderlich wären, kaum genügend homogen 


zu beschaffen sind. Brodhun und Schönrock!) äußern sich hierzu wie 
folgt: »Nach den Erfahrungen der Reichsanstalt finden sich äußerst 
selten größere Quarzplatten von mehr als 20 mm Durchmesser und 5 mm 
Dicke, welche sich nach der beschriebenen Methode untersucht, als voll- 
kommen homogen erweisen.«). Obwohl dies an der unten zitierten Stelle 
für Saccharimeterquarzplatten, also Platten senkrecht zur optischen 
Achse, gesagt ist, so kann für Quarzplatten parallel zur optischen Achse 
entsprechendes angenommen werden. Für den Drehkompensator aus 
Quarz braucht man auch bis zur Grenze des Meßbereiches nur zwei 4 mm 
dicke planparallele Quarzplatten von etwa 6-7 mm Durchmesser. Diese 
lassen sich stets so aussuchen, daß sie einen hohen Grad von optischer 
Homogenität besitzen. Zwei solche identische Quarzplatten lassen 
in dem dunklen Felde, welches sich bei Subtraktionsstellung beider zu- 
einander zwischen gekreuzten Nicols ergibt, jede geringe Inhomogenität 
infolge Zwillingsverwachsungen und solche anderer Art sicher erkennen. 
Diese Prüfungsmethode entspricht der Kompensationsmethode, welche 
Brodhun und Schönrock!) für die Sacoharımetergusrsplatten an- 
geben. 

Aus Fig. 6 erkennt man, daß das zentrale Kompensationskreuz bis 
zu. Mitte gut dunkel erscheint. Schon dieser Umstand zeigt, daß der 
Einfluß der elliptischen Polarisation des Quarzes bei unserer 
Kompensatorplatte nur gering sein kann. Eine Betrachtung der Ab- 
hängigkeit der elliptischen Polarisation von der Fortpflanzungsrichtung 
im Quarz läßt erkennen, daß die Verhältnisse hier sogar noch günstiger 
liegen als beim Babinet. Bei diesem gehen die Lichtstrahlen immer 
senkrecht zur optischen Achse hindurch. Bei der Drehkompensatorplatte 
tun die Lichtstrahlen dies auch in Teilplatte 1, Fig. 2, bei allen Neigungs- 
winkeln. In der anderen Teilplatte, Fig. 2, Platte 2, ändert sich dagegen 
die Fortpflanzungsrichtung gegen die optische Achse bis zu einem ge- 
wissen Betrage, der sich aus dem ]. c.?) angegebenen Formeln (3) und (4) 
berechnen läßt. 


tgr, = + sini Vs (3) (6) 
SS 1 
tgr,= + = sin? Van (4). (7) 


Der größte nutzbare Neigungswinkel der Kompensatorplatte beträgt etwa 
68,5°. Hierzu erhält man die Brechungswinkel r, = 36° 44 48,5” und 


4) Brodhun, E., und Schönrock, O., Z. Instrumentenkde. 1902, S. 354. 
2) L. ce. 8. 353-354. 
3) Ehringhaus, A., Z. Kristallogr. 76 (49314) 317. 
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1,=36°34 15,3’. Da die beiden Winkel nur wenig verschieden sind, 
nehmen wir zur Berechnung des Neigungswinkels ß zur optischen Achse den 
Mittelwert r=36,66°. ß ergibt sich dann zu 90— 36,66 —=53,34°. Wie aus den 
Untersuchungen von Szivessy und Münster!) hervorgeht, verschwindet 
für die Richtung zur optischen Achse $ = 56° 10’ die elliptische Polari- 
sation, da die Elliptizitätskonstanten k und @ gleich Null werden. In dem 
Bereich zwischen 8 = %° und 53,34°, der für die Teilplatte 2 unseres 
Kompensators in Frage kommt, nimmt die elliptische Polarisation von 
von dem kleinen Wert 
k= + 0,00203 und dem 
Wert @=+ 5,82 ab bis auf 
Null bei $=56°40' und 
nimmt dann bis ß = 53,34° 
nur wieder unmerklich zu. 
Erst bei 8 = 46° 30’ errei- 
chen die elliptischen Kon- 
stanten die Werte k= — 
0,00248 und @ = — 3,2, also, 
etwa dieselben absoluten Fig. 8. 

Größen wie bei = 90°. 

Diese Überlegungen bestätigen, daß für die gewöhnlichen Ansprüche an 
Meßgenauigkeit die elliptische Polarisation in den in Betracht kommen- 
den Richtungen nicht berücksichtigt zu werden braucht. 


Für eine einfache planparallele Quarzplatte mit einer zur 
Achse parallelen oder geneigten Richtung der Begrenzungs- 


flächen gilt der Satz, daß bei den Gangunterschieden !=nA 

2n+A 
2 

aus der Platte austritt, wenn, wie bei dem Drehkompensator der 


Fall, das einfallende, linear polarisierte Licht unter 45° zum 
Hauptschnitt schwingt?). Es wurde experimentell festgestellt, daß 
dieser Satz auch für unsere zusammengesetzte Quarzplatte 
zutrifft. Der Drehkompensator von Fig. 3 mit einem Teilkreis ohne 
Übersetzung wurde in ein mit einem passenden Schlitz versehenes Rohr- 
stück eingesetzt, welches auf der unteren Seite einen als Fuß dienenden 
tellerförmigen Ansatz hat, Fig. 8. Mit diesem Ansatz wurde das Rohrstück 
zentriert auf dem Drehtisch eines Polarisationsmikroskopes befestigt. 


(n eine ganze Zahl) und 4A rein linear polarisiertes Licht 


4) Szivessy, G., und Münster, Cl., Ann. Physik 20 (1934) 703. 
2) Pockels, F., Lehrbuch d. Kristalloptik. Leipzig und Berlin 1906, S.342. — 
Szivessy, G., Fortschritte d. Mineral. Berlin 1937, 8. 139. 


' 


404 A. Ehringhaus 


Unter genauer Messung mit der Gradteilung des Drehtisches wurde die 
Kompensatorplatte auf 0,4° in die Diagonalstellung zu der Polarisator- 
schwingung gebracht. Alsempfindliches Hilfsmittel für den Nach- 
weis von linear polarisiertem Licht wurde unmittelbar über der 
Kompensatorplatte eine Bravaissche Doppelquarzplatte!) so in 
den Strahlengang eingeschaltet, daß ihre Trennungslinie parallel der 
Polarisatorschwingung vorn-hinten verlief. Auf die Trennungslinie der 
Bravaisplatte war ein Mikroskop mit gekreuzt zum Polarisator stehendem 
Analysator, einem Objektiv von 37 mm Brennweite und der geringen 
numerischen Apertur 0,09 und einem schwachen Okular 6x eingestellt. 
Die Beleuchtung geschah mit gut achsenparallelem monochromatischen 
Licht einer Punktlichtlampe, welches, wie weiter oben schon erwähnt, 
durch einen Monochromator spektral zerlegt war. Die Messungen wurden 
nur im Licht der Natriumlinie durchgeführt. Unter den genannten Be- 
dingungen erscheint die Kompensatorplatte ohne eingeschaltete Bravais- 
Platte über die ganze Fläche in gleichmäßiger Beleuchtung, ohne daß dabei 
sich helle und dunkle Streifen im monochromatischen Licht bemerkbar 
machen. Im weißen Licht zeigt die Platte dementsprechend nur eine 
über die ganze Fläche verteilte Interferenzfarbe. Der Kompen- 
sator verhält sich also in diesem Falle wie ein Kompensator nach Soleil- 
Babinet. Bei der gleichmäßigen Helligkeitsverteilung über die ganze 
Kompensatorplatte ist das Auftreten von gleicher Helligkeit in den bei- 
den Hälften der Bravais-Platte nicht nur im Falle gleicher Beschat- 
tung bei As= nA, sondern auch in demjenigen gleicher Helligkeit, bei 
As= (2+4)A/2 einwandfrei zu erkennen. Naturgemäß ist die Einstell- 
sicherheit im letzten Falle etwas geringer. Zu den Messungen diente die 
Platte mit d = 0,995 mm von Tab. II. 

Zum Vergleich sind die berechneten Werte als :,.,. in die Tabelle 
eingetragen. Die Abweichungen ?,.m. — tper, Zwischen diesen und den 
gemessenen Werten ?,.m, ergeben aus der Summe der Fehlerquadrate 
aller Werte die mittlere Abweichung 0,154°. Die Fehlerquadrate der 
nA allein ergeben die mittlere Abweichung 0,134° und diejenigen der 
(2n + 1)A/2 allein die m. A. 0,186°. Hieraus ergibt sich deutlich die etwas 
größere Unsicherheit in der Einstellung auf gleiche Helligkeit als auf gleiche 
Beschattung. 

Wie aus dem Vorigen schon hervorgeht, läßt sich die neue Kom- 
pensatorplatte aus Quarz auch in der gleichen Art wie ein 
Kompensator nach Soleil-Babinet benutzen, um ein ganzes 


1) Bravais, A., Ann. Chim. Physique 43 (1855) 429. — Szivessy, G.,L. c. 
S. 146. 


u _ 
Pr ER . 


Ein Drehkompensator aus Quarz mit großem Meßbereich usw. 405 


Tabelle IV. 


re einer Quarzkompensatorplatte d = 0,995 mm, bei welchen linear 
polarisiertes Licht auftritt; A = 589,3 uu. 


nA/2 Ügem. Über. igem. — per. 
1/2 16,24° 46,057° + 0,167° 
22,631 22,825 — 0,194 
31 27,77 28,121 — 0,354 
, 32,648 32,675 — 0,027 
37 36,57 36,779 — 0,209 
31 40,526 40,588 — 0,062 
31 44,17 44,196 — 0,026 
41 47,603 47,674 — 0,068 
91 51,02 51,064 — 0,044 
51 54,431 54,431 — 0,000 
ur 57,72 57,814 — 0,091 
67 61,113 61,274 — 0,164 
21 64,85 64,898 — 0,044 
7 68,621 68,794 — 0,473 


Sehfeld mit Licht von gleichem Gangunterschied zu erfüllen. 
Versuche ergaben, daß die zur Beleuchtung benutzten Lichtstrahlen einen 
größten Richtungsunterschied von 0,5—1° haben dürfen. Es ist dies etwa 
die einfache bzw. doppelte Apertur der Sonnenstrahlen. Bei einem 
Kollimatorobjekt von 425 mm Brennweite darf die im Brennpunkt 
liegende, als Lichtquelle wirkende runde Öffnung dann nur etwa 2,44 bzw. 
1,22 mm Durchmesser haben. Ein Babinet-Kompensator wirkt bei dieser 
Apertur noch als Keil, so daß im weißen Licht mehrere Interferenzfarben 
nebeneinander auftreten. Da man bei Kollimatoren häufig mit wesentlich 
engeren Öffnungen und längeren Brennweiten arbeitet, so ist klar, daß 
für viele Zwecke die Benutzung des Quardzrehkompensators nach Art 
eines Soleil-Babinet möglich ist. 

Von Interesse ist noch die Feststellung, welche kleinsten Gang- 
unterschiede sich mit der neuen Drehkompensatorplatte messen lassen. 
Als Objekt hierfür wurde eine Glimmertreppe benutzt, welche aus einem 
A/4-Glimmerblättchen durch Durchreißen unter gleichzeitiger Verdrehung 
hergestellt wart). Die untersten Stufen einer solchen Treppe haben Gang- 
unterschiede von nur wenigen uu, stellenweise sogar von unter einem wu. 
An zwei niedrigen Stufen wurden von zwei verschiedenen Beobachtern £ 
und M aus je 20 Einzeleinstellungen folgende Werte erhalten: 

E 1,40 2,45 uu| Abweichung 70,92% 4,04 uu| Abweichung 
M 143° 2,54 uu| etwa 4%. M 0,84 0,92 uu| etwa 10%. 


4) Rosenbusch, H., Mikroskop. Physiographie der Mineralien und Gesteine, 
Bd. I. Von E. A. Wülfing. S. 350. Stuttgart 1921/24. 


de, BEERT und helles The EA: cht 
zarten Umrisse der sehr dünnen zu messenden Keistalipiatisgat in N 
= zu können. Da diese im monochromatischen Licht besonders aube 
a ist solches Licht vorzuziehen. Bei den kleinen Ga 


also, eine AR, Wellenlänge zu verwenden. Für die obigen sank r 
wurde die sehr helle elektrische Osram-Klein-Natriumlampe benutzt. Ihr 
ur... Licht wurde durch eine Linse von etwa 18cm Brennweite parallel gerichtet 
= und die Aperturiris am Beleuchtungsapparat des Polarisationsmikro- 
v skopes passend eingeschnürt. Der ganze Kondensator war dabei aus- 
& geschaltet. E 


Göttingen, den 4. November 1937. 


Eingegangen den 46. November 1937. 
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Eine Abschätzung: 
der Länge der aliphatischen Kohlenstoffbindung. 


Von C. H. MacGillavry, Amsterdam. 


Bekanntlich wird der Durchmesser des aliphatisch gebundenen 
Kohlenstoffatoms zu 1,54 Ä, derjenige des aromatisch gebundenen zu 
4,42 Ä angenommen. Während letzterer Wert in mehreren sorgfältigen 
Strukturuntersuchungen an aromatischen Verbindungen bestätigt worden 
ist, erscheint das experimentelle Material zur Stützung ersterer Annahme 
recht spärlich. Außer dem C—C-Abstand in Diamant gründet sich der 
Wert 1,54 Ä fast nur auf indirekte Schlüsse aus Untersuchungen an Pa- 
raffinen und anderen Verbindungen mit langen Ketten. Bei diesen Ver- 
bindungen wurde eine Zunahme der Kettenlänge von 1,27 Ä pro CH, 
gefunden!). Unter Annahme des Tetraöderwinkels 109° 28° berechnet 
sich daraus obiger Wert für den Abstand zweier benachbarter C-Atome. 
Nicht in Übereinstimmung hiermit sind jedoch die Ergebnisse, die 
A. Müller bei der Strukturanalyse des C,,A,, erhielt?). Er findet für 
den Abstand r der beiden Reihen der Zickzack-Kette 
(Fig. 1) einen Wert von ungefähr 4,4 Ä, während man 
aus der Zunahme der Kettenlänge pro CH, unter An- = 
nahme des Tetraederwinkels 0,9 Ä berechnet. Müllers \ 
Deutung dieser Diskrepanz, nach welcher die H-Atome 
der Methylengruppe den Streuungsschwerpunkt der- 
selben nach außen verschieben sollten, ist nicht stich- 
haltig: Aus zahlreichen Fourier-Analysen von orga- 8 

5 : a : Kette von alipha- 
nischen Substanzen ergibt sich, daß dieser Effekt nur cn ae 
klein und sicher nicht für eine Verschiebung von Pratorien‘ 
mehreren Zehntel Ä verantwortlich zu machen ist. 
Hengstenberg?) hat ebenfalls versucht, den Abstand r aus röntgeno- 
graphischen Daten zu bestimmen. Aus den Intensitäten eines Pulver- 
diagramms fand er r = 0,75—0,90 Ä, also von der erwarteten Größe und 
beträchtlich kleiner als der von Müller angegebene Wert. 

Die genannten Untersuchungen haben für die Paraffine zu einer Zelle 


ı 
5 . 
r 


Fig. 1. Zickzack- 


4) Dieser Abstand (in Fig. 4 mitd bezeichnet) wurde auch aus Intensitätsbetrach- 
tungen gefunden; z. B. bei Paraffinen [A. Müller, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 
(1928) 437; J. Hengstenberg, Z. Kristallogr. 67 (1928) 583] und aliphatischen 
Alkoholen [D. A. Wilson und E. Ott, J. chem. Phys. 2 (1934) 239]. 

2) A. Müller, I. c. 

3) J. Hengstenberg, |. c. 


geführt, deren a- und b-Achsen für alle Planlirns reale gleic 
während die Länge der c-Achse zunimmt mit der Zahl der Kohlenstoff. 
atome. Die Ketten stehen senkrecht zur 001-Fläche. Fig. 2 zeigt die 
gegenseitige Lage der Ketten in dieser Fläche!). Die Atomlagen sind 
in der Basisprojektion: 


zy 359: I-z44+y I+24-Y. 


Für die Bestimmung der Parameter x und y, aus welchen sich der 
Abstand r berechnen läßt, ist die Untersuchung mit Röntgenstrahlung 
weniger gut geeignet: Die meisten Unter- 
suchungen sind ausgeführt an dünnen, auf einer 
Unterlage orientierten Schichten, in welchen 
die Ketten senkrecht zur Schichtebene ange- 
ordnet sind. Reflexe (Rk0), aus denen sich die 
- gesuchten Parameter am einfachsten berechnen 
ließen, sind bei dieser Anordnung schwer zu 
beobachten. Auch bei Einkristallen ist dies 
der Fall wegen der geringen Ausdehnung der Kristalle in der c-Richtung. 


Untersuchung mit Elektronenstrahlung gibt hier Auskunft: Durch- 
strahlt man eine dünne Paraffinschicht mit Elektronen parallel zur 
Kettenachse (senkrechte Inzidenz auf die 
Paraffinfolie), so erhält man bekanntlich ein 
Kreuzgittermuster, da bei den kleinen Beu- 
gungswinkeln der Elektroneninterferenzen 
die Atome in der Durchstrahlungsrichtung 
keinen merklichen Phasenunterschied auf- 
weisen. Dieses Muster besteht nun gerade 
aus den Reflexen (Rk0), die wir zur Be- 
stimmung des Abstandes r brauchen. Aus 
’ den in dieser Weise von H. Motz und J.J. 
N er een Trillat?2) erhaltenen Elektronenbeugungs- 
von Paraffin auf Cellulose. jr r R 3 
Binkierhiöiräidenern Moty bildern lassen sich in der Tat die Parameter 
und J. J.Trillat, Z.Kristal- in der a- und 5-Richtung mit ziemlicher 

logr. 91 (4935) 248]. Genauigkeit bestimmen: 


— 497 — 


745 —— 


Fig. 2. Basisprojektion 
eines Paraffins. 


4) In Fig. 2 ist nur eine Molekülschicht in Projektion angegeben. Die nächste 
Schicht ist ungefähr nach dem Prinzip dichtester Packung auf der ersten gelagert 
(s. A. Müller, ]. c.). Die Elektronendiagramme, von welchen unten die Rede ist, 
lassen sich jedoch nur als Interferenzbilder der Moleküle einer Schicht deuten, wie 
von Motz und Trillat bemerkt worden ist. 

2) Motz, H., und Trillat, J. J., Z. Kristallogr. 91 (1935) 248. 
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Bei kleinen Indizes findet man in dem Diagramm von Motz und 
Trillat (Fig. 3) ein deutliches Alternieren in der Intensität: die Reflexe 
mit geraden h + k sind stärker als diejenigen mit ungerader Indexsumme. 
Die Struktur ist also angenähert basiszentriert. Allmählich jedoch ver- 
schwindet diese Regelmäßigkeit, um an den Rändern des Interferenz- 
bildes sogar umzukehren (520, 430 stärker als 420, 330, 240). Wie man 
aus den Strukturfaktoren 


S=coshzcosky für h+ k gerade 
S=sinhzsinky fürh-+ k ungerade 


sieht, deutet dieser allgemeine Gang der Intensitäte auf kleine Parameter 
x und y hin. 

Es läßt sich nun eine obere Grenze der Parameterwerte mit Sicherheit 
angeben: 


400 ist noch mäßig stark beobachtet; es ergibt sich also 42< 0,25; x <0,06. 


Mit Hilfe dieses Grenzwerts folgt aus der Beobachtung von 130: 
3y < 0,25; y < 0,084. 

(400 und 130 liegen beide noch in dem Gebiete, wo die Reflexe mit 
gerader Indexsumme deutlich stärker sind als die ungeraden; Werte für 
die Parameter größer als 0,06 bzw. 0,084 kommen also nicht in Betracht.) 
Mit Hilfe der von Motz und Trillat gefundenen Dimensionen a = 7,2; 
b= 4,8 Ä berechnet sich hieraus als oberer Grenzwert für den Abstand 
der beiden C-Reihen in der Kette: 


EREHIT 


Tabelle. Elektroneninterferenzen an Paraffın. 


In der Tabelle sind die Reflexe nach abnehmendem Netzebenenabstand geordnet. 
Die Strukturfaktoren wurden berechnet mit konstantem Streuungsvermögen des 


Kohlenstoffs. 
hkl Intensität Strukturfaktor hkl Intensität Strukturfaktor 
geschätzt berechnet geschätzt berechnet 

410 stst 9 230 ms 42 
200 stst 88 420 ms” 42 
210 ms 17 510 8 32 
020 st 75 330 s 34 
120 st 16 520 ms 63 
310 mst 69 430 ms 74 
220 m 66 040 _ 11 
400 m 56 140 ss 24 
320 m” 45 240 _ 9 
410 az 30 340 s 67 
430 m 45 


Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 27 


y=0,058 
Hieraus findet man mit obigen Werten von a und b: 
Es r=08Ä. rar . 
Benützt man die von Müller für Oy,Hg angegebenen Werte!) a= 7,45; 
b=4,97Ä, so erhält man, in Übereinstimmung mit Hengstenbergs Is 


u. Ergebnis: 
A r=082+01Ä, 


En und, mit Hilfe der Kettenzunahme pro CH, = 1,27 Ä: or 
ö Abstand C — C = 1,52 + 0,07 Ä2). 


Dieser Wert stimmt also innerhalb der Fehlergrenze vollkommen mit 
dem eingangs erwähnten 1,54 Ä überein. 


4) Diese Werte stimmen mit den von Hengstenberg an (,,H#,, gemessenen 
fast genau überein. 
2) Die Fehlergrenze hängt natürlich zum größeren Teil von der Unsicherheit 
des Wertes d = 1,27 Ä ab. Letzterer wurde auf 0,014 Ä genau angenommen. 3 


Amsterdam, Laboratorium für Kristallographie d. Universität. 
6 November 1937. 
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The Magnetic Anisotropy of some Mixed 


Tutton Salts. 
By M.S. Joglekar, M. Sc. 


1. The Stark-Splitting of the Energy Levels of Paramagnetie Ions in 
Crystals and their Magnetie Anisotropy. 


In some recent papers Van Vleck!), and Penney and Schlapp?) 
have discussed theoretically the splitting of the energy levels of para- 
magnetic ions in cerystals under the influence of the crystalline electric 
fields acting on the ions, and the effect of such a splitting on their magnetic 
behaviour. The theory has received much experimental support from 
recent magnetic studies on single crystals, and in a general way from 
studies on their absorption spectra and their specific heats. 

In particular, several paramagnetic Tutton salts—of the type 
MAX, - R,AX,-6H,0, where M= Mn, Fe, Co, Ni or Cu; R=K, 
NH, Rb, Os or Tl; AX, = SO, SeO, or BeF,—have been studied for 
their magnetic anisotropy®). It is well known that when the divalent 
atom M in these compounds is replaced by either Mg or Zn we get a series 
of diamagnetic Tutton salts, which are isomorphous with the above 
paramagnetic salts; and further that mixed crystals can be grown con- 
taining varying proportions of the two, i.e., mixed Tutton salts can 
be prepared in which the concentration of the paramagnetic ion can 
be varied as desired. 

Now the intensity and the asymmetry of the crystalline electric 
field acting on the paramagnetic ion in the crystal, which according 
to the theory determine its magnetic anisotropy, will depend on the 
distribution of the (charged) atoms immediately surrounding the para- 
magnetic ion in the crystal, and as this distribution is likely to be nearly 
the same for all the different dilutions in the mixed erystal, we should 
expect its anisotropy per gram of the paramagnetic ion to be nearly 
independent of its concentration in the mixed crystal. In any case a 
study of the magnetic anisotropy of these mixed Tutton salts for dif- 


4) Van Vleck, J. H., Physic. Rev. 41 (1932) 208. 

2) Penney, W. G., and Schlapp, R., Physic. Rev. 41 (1932) 194; 
42 (1932) 666. 

3) Krishnan, K. S., Chakravorty, N. C., and Banerjee, S., Philos. 
Trans. Roy. Soc. London 232 (1933) 99; Krishnan and Banerjee, ibid 235 
(1936) 343; also paper by Krishnan and Mookherjee in course of publication 
in the same journal. 

27* 


412 M. 8. Joglekar u 
ferent concentrations of the paramagnetic ions will give us some infor- 
mation regarding the fields acting on these ions, and their influence 
on the magnetic anisotropy. 

In the present paper we give a report on such magnetic studies on 
some mixed Tutton salts of the iron group. 


2. Preparation of the Mixed Crystals. 

The mixed erystals studied in the present paper are of the form 
A-+nB, where both A and B are Tutton salts, of the type MSO, 
- (NH,), SO, : 6H,0, A being paramagnetic with M = Fe, Co, Ni or Cu, 
and B diamagnetie with M = Mg or Zn. n represents the number of 
molecules of B associated with one molecule of A in the mixed crystal. 

The preparation of the mixed erystals does not present any diffi- 
culty. They are easily grown out of aqueous solutions containing Aand B 
in suitable proportions. But it should be mentioned that the proportion 
of A to Bin the mixed crystal thus obtained is not usually the same 
as that in the mother liquor from which the crystal was grown. The 
proportion of A to B in each crystal has therefore to be determined 
separately, by a chemical analysis of the crystal. The analysis was done 
by the usual methods; nickel was estimated by precipitation with dimethyl 
glyoxime; cobalt, after separation from zinc if necessary, was deposited 
electrolytically!); copper (cupric) was estimated by the iodide method; 
and iron (ferrous) by dichromate titration, using potassium ferricyanide 
as external indicator. 


3. Measurements on Magnetie Anisotropy. 

The crystals are all monoclinic, and we adopt the same notation as 
Krishnan and Banerjee?) have used in their recent papers on the 
magnetic properties of erystals.. The two principal susceptibilities of 
the erystal in the (040) plane are denoted by x, and x, respectively, 
Xı > X, and that along the b axis by ,. The y, axis is taken to be in- 
clined at an angle y to the c axis, and at ß — y to a, ß being the obtuse 
angle between the a and the c axes. The inclination of the x, axis to 
a was frequently measured directly. Denoting this angle by 6, we take 
its positive direction to be defined by the relation = + y + a]2. 


4) The analysis of the cobalt salts was kindly done for me by Mr. Jagdish 
Shankar of the Royal Institute of Science, Bombay, to whom I desire to express 
my thanks. 


2) Krishnan, K. S., and Banerjee, S., Philos. Trans. Roy. Soc. London 
232 (1933) 99 and 234 (1935) 265. 
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The measurements on magnetic anisotropy were made by the me- 
thods described by Krishnan and Banerjee in the papers referred to. 
The measurements consist of (1) the determination of the directions of 
the principal axes in the (010) plane; i.e. of y; (2) the determination of 
Kı x and 1 —%s- 

The crystal is suspended in a uniform magnetic field, at the end of 
a calibrated quartz fibre, the upper end of which is attached to a graduated 
torsion head. In the first measurement the 5 axis of the crystal is made 
vertical. An observation on the direction of setting of the crystal in the 
magnetic field, under zero torsion of the fibre, enables us to find y. If 
for example any vertical face (RO!) of the crystal is well developed, its 
inclination p to the normal to the field can be measured, whence, know- 
ing the inclination of the c axis to (kOl), we obtain y. 

p is measured either directly by removing the field altogether and 
finding the angle by which the torsion head has to be rotated so as to 
bring the (h0l) plane to normality with the original direction of thefield; 
or, when it is less than x/4, indirectly in the following manner. 

Starting again with the equilibrium position of the crystal in the 
field under zero torsion, the torsion head is rotated (in the proper direc- 
tion) through an angle « till the (Ol) face becomes normal to the field. 
Let now the rotation of the torsion head be continued till the crystal 
has rotated by an angle n/4 from its original position; in this position 
of the crystal the restoring couple acting on it due to the field is a ma- 
ximum, and with further rotation of the torsion head the crystal enters 
a region of instability and will therefore turn round. Let «, be the total 
angle, about 400° or 500° in the actual experiments, by which the tor- 
sion head had been rotated from its original position in order to be 
brought to the above critical position. Then evidently 


ee 


sin 29 = er t (1) 
from which @ is known, and thence y. 
Further 
= (a, al), (2) 


where m is the mass of the crystal, c is the torsional constant of the fibre, 
H is the magnetic field, and M is the gram molecular weight of the 
erystal; xı — X, refers to this mass of the crystal. 

For any other suspension of the crystal the difference Ay between 
the maximum and the minimum susceptibilities of the crystal in the 
horizontal plane can be measured in the same manner. Knowing %, — X 
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and y already, a measurement of Ay for one such plane will enable us 
to caleulate y, —x%;. But actually in the present measurements Ay was 
determined for two such planes. : 


ö 


Usually these two measurements were made with 
(1) a axis vertical: 


Ay = + {(fı — x) sin? 9 (n—%)}; (3) 
(2) (0014) plane horizontal: 
Ay = + {(yı — 23) 08? 0 — (X — X); (4) 


the + or —sign is chosen according as the 5b axis sets itself along the 
magnetic field or normal to it. 


4. Results. 


The results of the measurements are given in the following tables. 
The y’s are expressed in the usual unit, 40° c.g.s. e.m.u., and refer 
to a mass of the mixed crystal which consists of one gram molecule 
of A and n gram molecules of B, i.e. which contains one gram ionie 
weight of the paramagnetic ion. 


The first column in the tables gives the composition of the crystal, 
the second the mode of its suspension, the third its observed setting 
in the magnetic field, and the fourth the value of Ay, the difference 
between the maximum and the minimum susceptibilities of the erystal 
in the horizontal plane for the particular suspension. The values of 
Xı—Xs and X, —Xs deduced from these data are given in the next two 
columns. The penultimate column gives the value of » corresponding 
to that of 9 observed in the 5 suspension. As was mentioned already, 
measurements of Ay with the 5 axis vertical, and for one other suspen- 
sion of the crystal, are sufficient to give yR—x, and x, —%3; Since we 


Table I. 
| | | | Magnetic | 
Mode of Orientation anisotro 
Py 
Crystal suspension in the field dx 
| | Kun xl Xı = %s] 
B, = Mg80,-(NH)250,-6H,0|bax.vert. |  0=+20° ) 
ac «a | b ax. normal to field os 12 .0.7 | —3° 
| (004) pl.horiz. u « Ag Re er, 03) 
| 


B,=Zn80,-(NH,)zSO,- 6H,0 | b ax. vert. 


lause 


| 
(004) pl. horiz. | 


0 = + 8° 1.2: 
b ax. normal to field cs) 1.2 0.8 | +9° 
a « « “A 0.3: 
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; Table II. 
i Magnetic 
| Mode Orientation anisotropy 5 
4 Brystel of suspension in the field Ax mes’ | enlen- 
‘ Xı "XaXı Ya sured | lated 
A-Fe80, | 
-(NH,)sSO,-6H,0 |(i) b ax. vert. 0 = —36°.0 2380 | 
(i)(204)pl.vert.and 
b ax. horiz. b ax. along field 2120 :[2380 | 190 | + 53° | + 53° 
' (iii) (204) pl. horiz. |bax. normal to field| 143 
A+41.02 B, Wahn: 0 = —35°.4 2340 
(I) SEK; b ax. along field 2170 I200 440 | + 52° | + 52° 
(12), 4] 98 - bax.normalto field| 45 
A+14.83 B, RR TE 0 = — 35°.0 2350 
ee b ax. along field 2200 Izo00 100 | + 52° | + 51° 
0) #7 Su. b ax. normal to field 50 ö 
A+0.89 B, nme IL ee, 0= —36°.5 2650 
VE b ax. along field 2330 I200 240 | + 53° | + 54° 
(11) 2 Fr Ss: b ax. normal to field | 109 
A+2.74 B, Ve 0 = —36°.5 2560 
er b ax. along field 2260 I200 200 | + 53° | + 54° 
ED se Sn b ax. normal to field 92 | 
Table II. 
| Magnetic 
Mode Orientation e anisotropy Y 
Crystal of suspension in the field X nee Tealene 
Yı "XalKı XS) gured |lated 
A=(0S0, 
«(NH,)sSO,-6H,0 | bax. vert. 0 = + 61°.0 3090 | 
FE ui ' bax. along field 810 |o00 1560 | —44° | — 44° 
(004) pl. horiz. au « « 840 
A + 2.04 B, b ax. vert. 0 = + 61°.0 3730 | 
TE eh bh ax. along field 910 |r3730 | 1950 | —44° | — 44° 
(004) pl. horiz. au « « 1070 
A + 0.55 B, b ax. vert. 0 = + 61°.0 3000 
ER b ax. along field 680 |,3000 |, 41580 | —44° | — 43° 
(001) pl. horiz. RR ER « 840 
A +4.44 B, b ax. vert. 0 = + 60°.5 2320 
ax « b ax. along field 561 172320 | 4200 | —44° | --44° 
(004) pl. horiz. ar « 633 | 


b ax. vert. 
Grant 


0 = + 34°.0 
b ax. normal to field 


(004) pl.horiz. |b « ER 44 28 
A + 0.09 B, b ax. vert. 0 = + 32°.0 105 
= FR bax.normalto fild| 68 | 105 9 |-145°| 
(004) pl. horiz. |b « ET 24 
4+40.43 B, b ax. vert. 0 = + 33°.5 421 
ö a bax.normalto fild| 74 |, 421 | 409 | —16° 
(004) pl.horiz. b « Le ; 22 Lim 
4A+0.25B, b ax. vert. 0 = + 32°.0 108 
ax « bax.normalto fild| 69 408 | 400 | —15° 
(004) pl.horiz. |b « « “« 22 
A+0.95 B, b ax. vert. 0 = + 29°.5 104 
ax « b ax. norm. to field 75 104 99 | —42° | —12° 
(004) pl.horiz. |b « (er 19 
Table V. 
| Magnetic | 
Mode Orientation anisotropy 2 
Crysta of suspension in the field Ax ee 
| Kı Te %3 sured |lated 
4=(0uS0, | 
-(NH,)2»80,-6H,0| bax. vert. 0 = —65°.0 309 
uch bax.along field _ 494 309 | 63 |+81° +82° 
(004) pl. horiz. TR « 4, | : 
4 + 2.20 B, | bax. vert. 0 = —-67°.5 290 | \ 
| ax «x b ax. along field 183 | 290 | 65 | +84° +84° 
; (004) pl. horiz. au ak 22 | 
A +4.96 B,  bax. vert. 0 = —65°.5 314 | 
l.a«u..« b ax. along field 190 | 314! 69 |+82° +84° 
‚ (004) pl. horiz. a « 1% 14 
A +6.49 B, | bax. vert. 0 = —66°.0 302 | | 
ax u“ b ax. along field 183 1 302 ' 68 |+82° +82° 
(001) pl. horiz. a « “ou 16 J 
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measured Ay for one more suspension, the results are used to calculate # 
also, assuming that its magnitude is not known, but that its sign is. The y’s 
corresponding to the #’s thus obtained are entered in the last column. 
As will be seen from the tables they agree well with the directly:observed 
values of y given in the previous column. All the experimental results 
refer to 30°C. 


5. Some General Features of ihe Magnetic Anisotropy of the 
Mixed Salts. 

As will be seen from the above tables, the order of magnitude 
of the anisotropy of any given paramagnetic ion is the same at all dilu- 
tions. This is t0 be expected, since even the fine structure of the crystal 
will not be much altered by the partial replacement of the paramagnetic 
ions M+*+ by either Mg*+ or Zn++. Of course this will be true only to 
a first approximation, because the ionic radius of neither Mg*+* nor 
Zn++ is the same as that of M*++, and there will be slight alterations 
in the atomic positions following such a dilution, and hence a change in 
the electric fields acting on the M+* ions in the crystal, and therefore 
a change in the magnetic anisotropy also. Such changes are observed, 
and they are particularly marked for the Co+*ion, whose anisotropy 
is very sensitive to changes in the crystal fields. 

We should further expect, since the Mg+* ion will have a smaller 
radius than M++, and Znt+ a larger radius, that the effects of diluting 
M ++ with Mg*+* and with Zn+* should lie in opposite directions. This 
also is verified by observation. Taking again the cobalt salts, we find 
that the dilution of Co*+ with Mg++ increases the magnetic anisotropy, 
whereas dilution with Zn++ diminishes it. 


Summary. 

The paper gives a report of studies on the magnetic anisotropy of 
some paramagnetic Tutton salts, of the type M SO, - (NH,), SO, : 64350, 
where M is a divalent atom of the iron group; and in particular on the 
effect of magnetically diluting these crystals by partially replacing the 
paramagnetic ions M++ by either Mg*+ or Zntt. 

The author wishes to express his thanks to Professor K.S.Krishnan 
for suggesting the problem and for his interest and help in this work. 


Received 10 October 1937. 
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Röntgenographische Untersuchung von definierten 


Finkristallen des Palmitinsäure-Cetylesters. 
Von Rudolf Kohlhaas, Berlin-Dahlem. 


Die röntgenographischen Untersuchungen an langkettigen alipha- 
tischen Verbindungen führten zu dem Ergebnis, daß die Moleküle von 
ungeraden Paraffinen!), normalen Fett-?) und ungeraden Dikarbonsäuren?) 
sowie von Alkalisalzen der höheren Fettsäuren (Seifen)*) im festen Zu- 
stande zu Bimolekülen verknüpft sind. Davon interessieren vom physi- 
kalisch-chemischen Gesichtspunkt aus besonders die Seifen, da sie ein 
einfaches und daher auch entwicklungsfähiges Modell eines organischen 
Micellkolloides°) darstellen. Bei den Seifen und auch bei den ihnen ent- 
sprechenden Säuren ist es grundsätzlich möglich, daß entweder die OH,- 
oder die COOX-Gruppen der Einzelmoleküle, die unter allen Flächen der 
kristallinen Substanz optimal ausgebildete Blättchenebene bilden. Für 
diese Fragestellung, die z. Z. von Thießen und Schoon?) mit Hilfe einer 
von ihnen entwickelten und sehr genaue Ergebnisse liefernden Elektronen- 
beugungsapparatur”) untersucht wird, wurde auch der Palmitinsäure- 
Ceiylester herangezogen, dessen Moleküllänge etwa der des Doppelmole- 
küls von Palmitinsäure entspricht. Zum Vergleich mit den elektronen- 
optisch ermittelten Angaben über die Dimensionen des Elementarkörpers 
des Esters genügen die bereits vorliegenden Werte von Sheareı1?) 
(s. 8.425) nicht, da die nicht äußerst gereinigte Substanz für die Röntgen- 
aufnahmen nur auf Glimmer aufgepreßt wurden. Auf Anregung von 
Herrn Prof. Dr. P. A. Thießen führte ich daher die röntgenographische 
Untersuchung an fehlerfrei ausgebildeten und frei gewachsenen Einkri- 
stallen des hochgereinigten Esters durch. 


4) Müller, A., Proc. Roy. Soc. London (A) 120 (1928) 437. 

2) Müller, A., Proc. Roy. Soc. London (A) 114 (1927) 542; Brill,R., u. Meyer, 
K.H., Z. Kristallogr. 67 (1928) 570; Duprez la Tour, F., Ann. Physique (X) 18 
(1932) 499. 

3) Caspari,W.A., J. Chem. Soc. London 1928 (1925) 3235; Duprez la Tour, 
F., C.R. 23 (1936) 1935. 

4) Piper, S. A., u. Grindley, E., Proc. Phys. Soc. 35 (1923) 264; Thießen, 
P.A., u. Spychalski, R., Z. physik. Chem. (A) 156 (4931) 435; Thießen, P. A., 
u. Stauff, J., Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 397. 

5) Thießen, P. A., u. Stauff, J., l.c.; Thießen, P. A., Naturwiss. 24 
(1936) 763. 

6) Thießen, P. A., u. Schoon, Th., Z. physik. Chem, (B) 36 (1937) 216. 

7) Thießen, P. A., u. Schoon, Th., Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 195. 

8) Shearer, G., J. Chem. Soc. London 123 (1923) 3452. 
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Die Darstellung des kristallisierten Cetylpalmitats. 


Da langkettige organische Substanzen bei ihrer Herstellung von 
entsprechenden Homologen nur schwer zu trennen sind, mußte auf die 
saubere Darstellung der Ausgangsmaterialien und der Zwischenprodukte 
und deren Reinigung mehr Mühe als sonst üblich verwandt werden. 


Das Cetylpalmitat wurde in normaler Weise durch Veresterung des 
Palmitinsäurechlorids mit Cetylalkohol dargestellt. Ausgangsstoff für 
diese Substanzen war »Palmitinsäure für wissenschaftliche Zwecke« von 
Kahlbaum. Diese wurde zunächst durch Hochvakuumdestillation 
gereinigt. Die Hauptfraktion wurde zweimal aus Benzol und zuletzt 
noch aus Azeton umkristallisiert. Der Schmelzpunkt war dann 62,8°. 


Aus dieser so gereinigten Säure wurden der Palmitinsäureäthylester 
und das Palmitinsäurechlorid dargestellt und im Hochvakuum destilliert. 
Der Äthylester wurde dann nach Bouvault-Blanc reduziert zu Cetyl- 
alkohol, der wieder durch Hochvakuumdestillation gereinigt wurde. 

Die so hergestellten und äußerst reinen Substanzen wurden verestert. 
Der Ester, das Cetylpalmitat, wurde nunmehr mit Methanol ausgekocht 
und viermal, zuletzt aus Äther, umkristallisiert. Der Schmelzpunkt des 
Cetylpalmitats wurde zu 54° bestimmt. 


Das aus buttersaurem Amyl erhaltene Cetylpalmitat enthielt neben 
Bruchstücken mit guten Trachtkanten und -winkeln ganze Einkristalle 
in großer Zahl mit einer Kantenlänge bis zu 2—3 mm, so daß die Tracht be- 
reits ohne Zuhilfenahme optischer Hilfsmittel sehr gut erkennbar war. 
Die für die Untersuchungen benutzten Kristalle zeigten eine vollkommen 
fehlerfreie Erscheinungsform, hatten nur vereinzelte Aufwachsungen oder 
Verwerfungen und löschten polarisiertes Licht durchaus einheitlich aus. 

Cetylpalmitateinkristalle und -bruchstücke wurden trotz der sorg- 
fältigen Herstellungsweise analytisch auf Reinheit geprüft und der C- und 
H-Gehalt durch Verbrennungen bestimmt. 


Analysenergebnis: 
% c H 
ber. 79,91 13,44 
gef. 79,57 13,50 


Die vorliegenden Kristalle bestehen somit aus reinem Cetylpalmitat. 


Umwandlungen. 


Bei langkettigen Substanzen sind von besonderem Interesse die 
eigentlichen und — sofern es sich um Abkömmlinge normaler Fettsäuren 
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handelt — auch die genotypischen!) Umwandlungen. Bei Cetylpalmitat 
konnte die genotypische Umwandlung (beim Schmelzpunkt der Palmitin- 
säure) wegen des niedrigeren Schmelzpunktes des Cetylpalmitats nicht 
erwartet werden. Da nach den Untersuchungen von Duprez la Tour 
die Palmitinsäure bei 48°2) eine Umwandlung zeigt, besteht die Möglich- 
keit der Modifikationsänderung auch für den Cetylester. Nach dieser 
Umwandlung wurde gesucht mit Hilfe von Erhitzungs- und Abkühlungs- 
kurven; ein thermischer Effekt trat aber nicht auf. Daher wurde die 
Untersuchungsmethode verfeinert. Mehrere gute Einkristalle wurden 
auf dem Heiztisch in polarisiertem Licht beobachtet; bei der Temperatur- 
steigerung bis zum Schmelzpunkt änderten sich weder Tracht noch die 
Farbenverteilung, so daß auch keine Umwandlung erfolgt war. Ein dritter 
. Weg zeigte ebenfalls keine Umwandlung an; 6 Einkristalle wurden bei 
25°, 35°, 45° und 50° je zwei Stunden getempert und unter dem Mikro- 
skop untersucht. Eine Änderung der Auslöschungsrichtungen oder ein 
Zerfall der Einkristalle konnte in keinem Fall beobachtet werden. 

Aus diesen Beobachtungen ist zu schließen, daß in dem Gebiet 
zwischen 20° und dem Schmelzpunkt (54°) eine Umwandlung des nach 
dem oben beschriebenen Verfahren gewonnenen Cetylpalmitats nicht 
aufcritt. 

Optische Untersuchung. 

Die Cetylpalmitateinkristalle treten in dünnen rautenförmigen Blätt- 
chen auf und gleichen in der Form den Einkristallen des Paraffins C,H °), 
der Laurin-*), der Palmitin-°) und der Stearinsäure®). Fig. 4 zeigt eine 
Aufnahme eines Einkristalles von etwa 2 mm Kantenlänge. Der Wert 
der Rhombugwinkel wurde unter dem Mikroskop aus Messungen von 
zwölf verschiedenen Kristallen ermittelt. Die Mittelwerte hiervon be- 
finden sich in Tabelle I; diese enthält außerdem die Messungen der Winkel 


Tabelle I. 
Mikr. Phot. Röntg. 
74,1° 74,8° 74,18° 
4106,5° 105,8° 105,82° 


4) Thießen, P. A., u. Ehrlich, E., Z. physik. Chem. (A) 165 (1933) 453; 
Thießen, P. A., u. v. Klenck, J., Z. physik. Chem. (A) 174 (1935) 335; Thießen, 
P. A., u. Stauff, J.,l.ce. 

2) Duprez la Tour, F., ].c. 

3) Müller, A., Proc. Roy. Soc. London (A) 120 (1928) 437—459. 

4) Brill, R., u. Meyer, K. H., Z. Kristallogr. 67 (4928) 570—582. 

5) Duprez la Tour, F., Ann. Physique (X), 18 (4932) 499—283. 

6) Thießen, P. A., u. Schoon, Th., Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 216—231. 
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- aus photographischen Aufnahmen und aus röntgenographisch ermittelten 


Werten. 

“ Die orthoskopische Untersuchung im polarisierten weißen Licht 
zeigte, daß das Gesichtsfeld in den vier Azimuten der Halbierenden der 
'Rhombuswinkel dunkel wird. Bei konoskopischer Betrachtung wurde 
festgestellt, daß das Cetylpalmitat op- 
tisch zweiachsig ist und die Spur der 
Ebene der optischen Achsen die 
‚spitzen Rhombuswinkel halbiert. Die 
Ebene der optischen Achsen schnei- 
det die Blättchenebene unter einem 
‚stark von 90° abweichenden Winkel. 
Das konoskopische Interferenzbild 
zeigte Spiegelungssymmetrie in den 
Farben zur Halbierungsebene des 
Winkels der optischen Achse (stum- 
pfer Rhombuswinkel), woraus auf 
'monoklines Kristallsystem geschlos- 
sen werden muß. Hiernach ist die 
Blättchenebene die monokline Bass / 
-(004). Der Charakter der Doppel- Fig. A. Einkristall von Cetylpalmitat 
brechung ergab sich nach Anwen- mit eingezeichneten Richtungen für 

I. die Drehkristallaufnahmen. 
dung der bekannten Regel als positiv. 
Die optische Untersuchung der Einkristalle liefert somit folgendes 
für die Strukturbestimmung wichtige Ergebnis: 
4. Das Kristallsystem ist monoklin. 
2. Die Halbierende des stumpfen Rhombuswinkels ist die Spur einer 
Symmetriebene. 
3. Die Blättchenebene ist die monokline Basis (001). 


Röntgenographische Untersuchung. 
Zur genauen Strukturuntersuchung wurden von im Polarisations- 
mikroskop ausgesuchten Einkristallen Röntgenaufnahmen gemacht nach 
der Methode von Laue, nach der Drehkristallmethode und der Methode 


von Schiebold und Sauter. 


Die Laue- Aufnahmen, aus denen nur die Symmetrie festgestellt wer- 
den sollte, konnten wegen der Kristallform nur in Richtung der Blättchen- 
normalen gemacht werden und ergaben, wie Fig. 2 zeigt, in Übereinstim- 


mung mit der optischen Untersuchung eine Symmetrieebene senkrecht 


zur Blättchenebene. 


struierte Kammer mit einem Durchmesser von 444mm. Den drehbaren 


Goniometerkopf trug der Kammerdeckel. Die Justierung der Kristalle 


auf dem Goniometerkopf erfolgte mittels Fernrohres, in dessen Okular 
sich ein Mikrometer mit Kreuzteilung befand. Die Feinjustierung er- 
folgte durch kurz belichtete Probeaufnahmen. 
Als Quelle für die Röntgenstrahlung diente ein offenes See- 
mann-Rohr (Cu-K- und Fe-K-Strahlung) mit besonders gestaltetem 
Strichfokus?) und ein Siemens-Feinstruk- 
turapparat (Cu-K-Strahlung). 

Es wurden zunächst Drehaufnahmen 
gemacht zur Bestimmung der Identitäts- 
perioden in folgenden Richtungen (Fig. 4): 

: AB, AC, BD. Fig. 3 zeigt eine Aufnahme 
um AB, Fig. 4 eine um BD (Cu-K-Strah- 
lung). Die Ausmessung der Aufnahmen 
(auch der späteren) geschah mittels eines 
Vergrößerungsapparates (Vergrößerung 3- 
bis 4-fach) und einer auf dem Film liegen- 
den Skala mit 0,2 mm Teilung. Die Aus- 
h wertung dieser Aufnahmen unter Berück- 

Fk je ee sichtigung ka Filmschrumpfung und 

TERREHUT ET Filmdicke (für den Kammerdurchmesser) 

befindet sich in Tabelle II. In ihr be- 


deutet 2e der doppelte Schichilinienabstand. Aus den Werten für 


die Identitätsperiode AB folgen unter Verwendung der halben Rhombus- 
winkel (s. Tab. I) die Identitätsperioden in den Richtungen AC und BD; 


Tabelle II. 
Korrigierte Korrigierter 
Dreh. Wellen up eat ei Kanckimiunchinsii a 
achse länge R Ä 
in mm messer in mm 

BD CuK, 32,48 113,83 5,610 5,61 

BD FeK, 41,53 113,83 5,643 5,64 

4AC CuK, 24,13 113,84 7,457 7,46 

AB (uk, 19,33 143,85 9,249 5,58 7,38 

AB CuK, 39,64 113,85 9,363 5,64 7,47 

AB OuK;z 35,86 113,85 9,252 5,58 7,38 


4) Franke, E., Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 454. 


2) Könstruktiön von Herrn Dr. W. Wittstadt am hiesigen Institut (Ver- 
öffentlichung a.a. O.). 


Zu den Drehkristallaufnahmen Jane eine von E. nu Pranleij Dn- 


ne ee er 


En A aD a a 
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Fig. 3. Drehkristallaufnahme um AB (Kristallrichtung [140]). Cu-Strahlung. 


die umgerechneten Werte sind ebenfalls in Tab. II zu finden. Wegen der 
Beziehung 5,64? + 7,42? = 9,28? wählen wir als Basis des Elementar- 
körpers ein Rechteck mit den Achsen EB und EA. Aus der Lage der 
Symmetrieebene folgt ferner, daß EB die a-Achse, EA die b-Achse ist. 
Damit können zwei aufeinander senkrecht stehende Perioden des 
Elementarkörpers vom Cetylpalmitat mit Sicherheit angegeben werden 
zu a = 5,61 + 0,03 Ä 
b= 7,42 + 0,04 Ä. 
Außerdem steht fest, daß eine Basisflächenzentrierung nicht vorliegen kann. 
Von der dritten Identitätsperiode ist nur bekannt, daß sie nicht in 
der Blättchenebene liegt. Im Justierfernrohr war erkennbar, daß die 


Fig. 4. Drehkristallaufnahme um BD (Kristallrichtung [100]. Cu-Strahlung. 


EEE 
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a-Achse mit der Seitenkante des Kristalles Winkel von ungefähr 60° (grob 
geschätzt) einschließt. Die c-Achse wird also gegen die a-Achse um einen 
Winkel ähnlicher Größe geneigt sein. Daher wurde versucht, bei einer 
Drehung um die Blättchenormale Drehkristallaufnahmen zu erhalten. 
Die Herstellung solcher Aufnahmen bereitet indessen große Schwierig- 
keiten, da die dünnen Kristalle beim Aufkleben auf einen Glasfaden sich 
leicht verziehen und daher eine Aufspaltung der Reflexe verursachen. 
Trotz vieler Versuche ist es nicht gelungen, tadellose Aufnahmen bei 
Drehung um die Blättchenebene zu erhalten. Die Vermessung der 
Schichtlinienabstände führte zu einem ungefähren Wert von 77,6 Ä 
Die genaue Größe dieser Identitätsperiode wurde auf andere Weise er- 
mittelt. 

; Die Bestimmung des monoklinen Winkels. 

Da die Basisabmessungen des Elementarkörpers aus den Dreh- 
kristallaufnahmen bekannt sind, kann der monokline Winkel aus den 
von c freien Reflexen mit Hilfe der quadratischen Form für 

a eg 20 FR 

4sin?ß a? ' 4b: 
ermittelt werden. Die dazu benutzten Reflexe aus den Drehkristallauf- 
nahmen sind mit den zugehörigen Werten in Tab. III angegeben. In ihr 
befinden sich außerdem die Ergebnisse aus Pulver- und aus Goniometer- 


Tabelle III. 
Drehachse Reflex sin ® sin ß ß 


1. [040] 0. Schichi: (200) 0,31455 0,87215 60,74° 
2. [1410] 0. « (110) 0,18777  0,877410 61,29 
3. [140] 1. « (110) 0,18750 0,87950 61,58 
4. [440] | « (200) 0,31499 0,87106 60,58 
5. [400] 4 « (10) 0,18744  0,88008 61,65 
6. [040] I. « (440) 0,18744 0,88008 61,65 
7. [040] 2. « (120) 0,25998 0,88022 61,67 
8.| Pulver- (110) Cukz 0,16967  0,87642 64,24 
9. | aufnahme (140) CuK, 0,18795  0,87645 61,22 
10. [040] (200) Schiebold-Sauter- 64,5 


Aufnahme 
aufnahmen nach Schiebold-Sauter. Aus diesen 40 Werten folgt für 
den monoklinen Winkel als Mittelwert ß = 61,3° +0,89. 


Die quadratische Form. 


Die quadratische Form ist mit folgenden Werten aufgestellt, die ge- 
wonnen sind durch Auswertung der Äquatorreflexe und der Schichtlinien- 
abstände (s. S. 422) der Drehkristallaufnahmen: 


” 
n 
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a= 5,61 Ä+ 0,5% 

b= 745 Ä + 0,2% 
c sin ß = 77,875 Ä + 0,35%, 

B = 61,30° + 0,8% 


1/d? = 0,041298 h? + 0,0181877 k2 + 0,0001648 12 — 0,002506 h - 1. 


Diese Gleichung diente zur Auswertung der Drehkristallaufnahmen, 
wobei sicherheitshalber die Rechnung unterstützt wurde durch die gra- 
phische Indizierung mit Hilfe des reziproken Gitters und durch die Heran- 
ziehung der Goniometeraufnahmen nach Schiebold-Sauter. Umstehende 
Tab. IV gibt das Ergebnis der Indizierung aller Aufnahmen, einschließlich 
der Goniometeraufnahmen wieder; die Übereinstimmung der beobach- 
teten und berechneten Werte für sin® ist sehr gut. 


Shearer!) gibt für das auf Glimmer aufgepreßte Cetylpalmitat 
folgende Netzebenenabstände an: 


d‚=404A, d,=-405A, d,= 3,69 Ä. 


Die ihnen entsprechenden Ebenen können nunmehr angegeben werden 
und sind (002), (110) und (020). Die geringen Abweichungen von den an 
Einkristallen ermittelten Werten (d, = 38,94 Ä,, d, = 4,099 A, d, = 3,11 Ä) 
sind wohl begründet in einer nicht überall gleichmäßigen Orientierung 
der Moleküle in der aufgepreßten Schicht. Dazu kommt, daß das für diese 
Arbeit verwendete Kristallmaterial extrem gereinigt wurde. 


Einfaches oder Doppelmolekül? 


Die Drehkristallaufnahmen wurden rechnerisch wie graphisch zu 
indizieren versucht bei Annahme von zunächst nur einer Moleküllänge 
in der c-Richtung. Beide Wege zeigten übereinstimmend, daß sich nur ein 
kleiner Teil der auf den Schichtlinien vorhandenen Reflexe einwandfrei 
indizieren ließ. Die weitaus meisten Reflexe waren bei obiger Annahme 
nicht unterzubringen. Dazu kommt noch, daß auf dem Äquator folgende, 
wenn auch nur schwache höhere Ordnungen der Basis nur mit halbzah- 
ligen Werten, nämlich (0;0;18,5) und (0; 0; 32,5) indizierbar waren. Diese 
Mängel ließen sich beheben bei Verwendung einer Identitätsperiode von 
c- sin ß = 77,87 Ä, so daß nunmehr zwei Moleküle in der c-Richtung der 
Elementarzelle hintereinanderliegen. Die beiden halbzahligen Ord- 
nungen von (001) gehen damit über in die ungeraden Ordnungen (0; 0; 37) 
und (0; 0; 65). Diese große Identitätsperiode steht überdies im Einklang 


1) Shearer, G., J. Chem. Soc. London 123 (1923) 3152. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 28 
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Tabelle IV. 

Inn Indizes sind heob. A | 
sst (002) 0,041977 0,01976 + 0,00004 
m (004) 0,03950 0,03952 — 0,00002 
st (006) 0,05916 0,05926 — 0,00040 
schw (008) 0,079414 0,07904 + 0,00007 
m (0; 0; 40) 0,09873 0,09880 — 0,00007 
schw (0; 0; 42) 0,14890 0,141856 + 0,00034 
schw (0; 0; 44) 0,13849 0,13832 + 0,00047 
schw (0; 0; 16) 0,15868 0,15808 + 0,00060 
m (0; 0; 18) 0,17829 0,17784 + 0,00045 
schw (0; 0; 20) 0,19783 0,19760 + 0,00023 
schw (0; 0; 22) 0,21746 0,241736 + 0,00040 
schw (0; 0; 24) 0,23752 0,23712 + 0,00040 
schw (0; 0; 28) 0,27790 0,27664 + 0,00126 
schw (0; 0; 30) 0,29537 0,29640 — 0,00003 
m (0; 0; 32) 0,31633 0,31616 + 0,00047 
sst (0; 0; 34) 0,33592 0,33594 + 0,00004 
sst (0; 0; 36) 0,35535 0,35568 — 0,00033 
sschw (0; 0; 37) 0,36635 0,36556 + 0,00079 
sschw (0; 0; 38) 0,37520 0,37544 — 0,00024 
schw (0;0; 40) 0,39537 0,39520 + 0,000417 
schw (0; 0; 46) 0,45531 0,45420 + 0,00414 
schw (0;0; 48) 0,47299 0,47424 —.0,00125 
sschw (0; 0; 65) 0,64240 0,64227 + 0,00043 
sschw (0; 0; 66) 0,65309 0,65210 + 0,00099 
sst (020) 0,20738 0,20759 — 0,00021 
schw (040) 0,41428 0,41518 — 0,000% 
sschw (046) 0,11900 0,441953 — 0,00053 
sschw (048) 0,13122 0,13046 + 0,00076 
sschw (0; 4; 40) 0,14343 0,14329 + 0,00044 
sschw (0; 4; 42) 0,15767 0,15757 + 0,00040 
sschw (0; 41; 44) 0,17314 0,17293 + 0,00048 
sschw (0; 1; 16) 0,18994 0,189411 + 0,00083 
sschw (0;4; 48) 0,20445 0,20593 — 0,00148 
sschw (0; 1; 20) 0,22228 0,222418 + 0,000410 
sschw (0; 1; 22) 0,24305 0,24087 + 0,00212 
sschw (051523)  _ 0,25234 0,24982 + 0,00252 
sschw (0; 4; 24) 0,25940 0,25884 + 0,00056 
sschw (0; 1; 26) 0,26689 0,26792 — 0,00103 
sschw (0; 4; 27) 0,28714 0,28626 + 0,00088 
sschw (0; 1; 28) 0,29624 0,29547 + 0,00074 
sschw (0; 4; 29) 0,30225 0,30473 — 0,00248 
m (0; 1; 30) 0,31043 0,31405 — 0,00362 
m (0; 1; 31) 0,32194 0,32338 — 0,00144 


m (0; 1; 32) 0,33150 0,33276 — 0,00126 


Au. ur N EEE 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 


er Indizes sin® beob. sin.® ber. > Ba 5 
st (0; 1; 33) 0,34579 0,34217 + 0,00362 
st (0; 4; 34) 0,35004 0,35160 — 0,00456 
sst (0; 1; 36) 0,36892 0,37050 — 0,00158 
sst (024) 0,20781 0,20782 — 0,00004 
m (022) 0,20810 0,20852 — 0,00042 
m (023) 0,20934 0,20969 — 0,00035 
m (024) 0,20999 0,21132 — 0,00433 
m (025) 0,21320 0,21334 — 0,00014 
sschw (026) 0,21680 0,21589 + 0,00094 
sschw (029) 0,22532 0,22583 — 0,00051 
sschw (0; 2; 10) 0,22951 0,22989 — 0,00038 
sschw (0; 2; 12) 0,23956 0,23908 + 0,00048 
sschw (0; 2; 13) 0,24386 0,24411 — 0,00025 
sschw (0; 2; 26) 0,33101 0,33027 + 0,00074 
sschw (0; 2; 27) 0,33751 0,33804 — 0,00050 
sschw (0; 2; 28) 0,34497 0,34586 — 0,00089 
sschw (0; 2; 29) 0,35471 0,35381 + 0,004100 
schw (0; 2; 30) 0,36532 0,36186 + 0,00346 
m (0; 2; 34) 0,36953 0,37000 — 0,00047 
m (0; 2; 32) 0,37921 0,37820 + 0,00104 
m (0; 2; 33) 0,38751 0,38652 + 0,00099 
schw (0; 2; 34) 0,39266 0,39489 — 0,00223 
st (0; 2; 35) 0,40360 0,40333 + 0,00027 
m (0; 2; 36) 0,41205 0,41183 + 0,00022 
schw (0; 2; 37) 0,41985 0,41990 — 0,00005 
sschw (0; 2; 38) 0,42915 0,42901 + 0,000414 
sschw (0; 2; 39) 0,43825 0,43768 + 0,00057 
sschw (0; 2; 40) 0,44682 0,44640 + 0,00042 
sschw (0; 2; 41) 0,45337 0,45518 — 0,00481 
sschw (0; 2; 42) 0,46361 0,46398 — 0,00037 
sschw (0; 2; 43) 0,4731 0,47285 + 0,00026 
schw (0; 3; 47) 0,35366 0,35382 — 0,00016 
schw (0; 3; 418) 0,36016 0,35858 + 0,00458 
m (0; 3; 49) 0,36343 0,36358 — 0,00015 
m (0; 3; 20) 0,36788 0,36878 — 0,0009 
m (0; 3; 21) 0,37485 0,37416 + 0,00069 
sschw (0; 3; 30) 0,42955 0,42990 — 0,00035 
sschw (0; 3; 31) 0,43652 0,43677 + 0,00025 
sschw (0; 3; 32) 0,44057 0,44405 + 0,00348 
sschw (0; 3; 33) 0,45408 0,45085 + 0,00323 
schw (0; 3; 34) 0,45721 0,45804 — 0,00083 
m (0; 3; 35) 0,46704 0,46534 + 0,00170 
st (0; 3; 36) 0,46916 0,47272 — 0,00364 


28* 


Intensität 


st 


®BEBBB’S5SBBBBEBAB3ZLA 


.2 
© 
BD 
2 


_ Tabelle IV (For 


Indizes 


(042) 
(043) 


(100) 
(200) 
(402) 
(106) 
(150; 40) 
(1; 0; 44) 
(1; 0; 16) 
(1;0; 18) 
(410) 
(1410) 
(414) 
(112) 
(115) 
(446) 
(448) 
(1; 1; 10) 
(1;1; 12) 
(1; 1; 44) 
(1; 1; 16) 
(1; 1547) 
(1; 1; 18) 
(120) 
(1; 2; 36) 
(130) 
(134) 
(136) 
(140) 
(1;4; 36) 
(450) 
(160) 


(202) 
(204) 
(206) 
(208) 
(2; 0; 12) 
(2; 0; 48) 
(2; 0; 26) 
(2; 0; 30) 
(2; 0; 32) 
(2; 0; 34) 
(2; 0; 36) 


sin 9 beob. 


0,441421 
0,41553 


0,15712 
0,31455 
0,14796 
0,13899 
0,13922 
0,15116 
0,16109 
0,17176 
0,18777 
0,1874 
0,18378 
0,18000 
0,17485 
0,17434 
0,17176 
0,17375 
0,17783 
0,18319 
0,19167 
0,19629 
0,19994 
0,25998 
0,37786 
0,34490 
0,35993 
0,36728 
0,44298 
0,51922 
0,54053 
0,64052 


0,30330 
0,29531 
0,28953 
0,28345 
0,27589 
0,27556 
0,29314 
0,31248 
0,32126 
0,33144 
0,34256 


0,18774 
0,18771 
0,18398 
0,18071 
0,17393 
0,17275 
0,17207 
0,17365 
0,17742 
0,18327 
0,19098 
0,19547 
0,20036 
0,25991 
0,37499 
0,34845 
0,35905 
0,36580 
0,44365 
0,51951 
0,54201 
0,64210 


0,30381 
0,29586 
0,28905 
0,28345 
0,27617 
0,27575 
0,29426 
0,31087 
0,32064 
0,33130 
0,34270 


+ 0,00088 
+ 0,004148 
— 0,00067 
— 0,00029 
— 0,00448 
— 0,00158 


— 0,00054 
— 0,00055 
+ 0,00048 
+ 0,00000 
— 0,00028 
— 0,00019 
— 0,004112 
+ 0,00161 
+ 0,00062 
+ 0,00014 
— 0,000414 


rd a a nn 
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Tabelle IV (Fortsetzung). 


Intensität i R z sin® beob. — 
sol Indizes sin® beob. sin ® ber. ae 
sschw (2; 0; 40) 0,36821 0,36781 + 0,00040 
schw (210) 0,33084 0,32958 + 0,00126 
schw (214) 0,32491 0,32519 — 0,00038 
schw (220) 0,37519 0,37542 — 0,00023 
schw (310) 0,48102 0,48056 + 0,00046 
schw (312) 0,47173 0,47160 + 0,00043 
schw (3; 1; 36) 0,44406 0,44398 + 0,00008 
st (4; 0; 36) 0,48123 0,48071 + 0,00052 


mit dem allerdings nicht sehr genauen Wert von 77,6 Ä, der aus der Dreh- 
aufnahme um die Blättehennormale erhalten wurde (s. S. 424). 


Zur Prüfung der Indizierung und zur genauen Aufstellung der Aus- 
löschungsbedingungen, zu denen die Drehkristallaufnahmen bei lang- 
kettigen Substanzen mit einem wenig symmetrischen Elementarkörper 
keineswegs allein ausreichend sind, wurden noch Goniometeraufnahmen 
angefertigt nach der Methode von Schiebold-Sauter. Die Auswertung 
dieser Aufnahmen bestätigte die Indizierung der Drehkristallaufnahmen 
bestens und ergab überdies einen weiteren Beweis für die große Identitäts- 
periode (s. Tab. V). Goniometriert wurden folgende Schichtebenen: 


4. Äquatorschichtebene zur Zone [100], 
2. Äquatorschichtebene zur Zone [010], 
3. 4. Schichtebene zur Zone [040]. 


Fig.5 und Fig. 6!) geben zwei solcher Aufnahmen wieder. Sie sind bei 
geneigter?) Filmscheibe erhalten zur Erhöhung des Aufnahmebereichs an 
Interferenzen und zur Abkürzung der Belichtungszeit, die ohnehin schon 
20-25 Stunden betrug bei 20 mA und 28 KV (Cu-Anode im Seemann- 
rohr). Die Justierung der Kristalle geschah durch Drehkristallaufnahmen. 
Die Auswertung der Goniometeraufnahmen geschah in üblicher Weise 
über den Ablenkungswinkel und — soweit angängig — durch Messung 
der Normalenwinkel, die durch die Reflexe fixiert sind. 


4) Außer den durch die Cu-Strahlung verursachten Interferenzen treten solche 
von Wolfram L,, und L;, auf. Durch die starke Beanspruchung des Glühfadens 
hatte sich auf der Anode eine Wolframschicht niedergeschlagen. 

2) Der Drehmechanismus des Goniometers arbeitete nur bei größeren Neigungs- 
winkeln als 45° einwandfrei. Die zu den Fig.5 und 6 gehörigen Neigungen der 
Filmscheibe gegen den Primärstrahl betragen 55,7° und 54,0°. 
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Auf der zur Zone [010] gehörenden Äquatorschichtebene wurde der 
monokline Winkel zu 61,5° + 0,2° gemessen (s. Tab. III). Ferner ist (100) 
als schwacher Reflex zu erkennen, der auf den Drehkristallaufnahmen 


Fig: 5. Äquatorschichtebene zur Zone [100]. Cu-K-Strahlung. 


nicht gefunden wurde. Die Reflexe (0;0;37) und (0;0;65) oder andere un- 
geradzahlige Ordnungen der Basis sind nicht gefunden. Das hat seinen 
Grund in deren geringer Intensität, die noch durch den langen Weg 


Fir. 6. AÄquatorschichtebene zur Zone [010]. 
Cu-Anode. 


vom Kristall bis zum Film 
und das den Film schüt- 
zende schwarze Papier 
stark geschwächt wird. 
Dazu kommt, daß die 
ungeraden Ordnungen fast 
immer exakt oder doch 
nahezu mit -Interferen- 
zen der geradzahligen (00/) 
koindizieren. Außerdem 
umfaßt die zum Primär- 
strahl geneigte Film- 
scheibe nur einen Bereich 
bis (050562). 

‚Die Übertragung der 
Auswertung der drei Go- 


\ 
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niometeraufnahmen (nicht der Drehkristallaufnahmen) in das reziproke 
Gitter zeigen Fig. 7 und 8, aus denen sofort die systematischen Auslöschun- 
gen abzulesen sind: (001) und (AO!) für ungerades I, (0%0) für ungerades 


Fig. 7. Ein Quadrant des reziproken Gitters für die Äquator- 
schichtebene der Zone [100]. 


k. Das nur schwache, bzw. Nichtauftreten von ungeraden (R00) ist zwanglos 
durch die Moleküllage erklärbar (S. 434). Die Äquatorschichtebene zur Zone 
[100] (Fig. 5) vermittelt noch einen interessanten Beweis für die Existenz 


Fig. 8. Ein Quadrant des reziproken Gitters für die 0. (kleine Kreise) 
und die 1. Schichtebene (große Kreise) zur Zone [010]. 


der langen Identitätsperiode. Mißt man nämlich die die Normalenwinkel 
der entsprechenden Ebenen darstellenden Winkel zwischen den Inter- 


Normalenwinkel zwischen 


(020)—(021) bzw. 
(020)—(022) 
(020)—(023) 
(020)—(024) 
(020)—(025) 
(020)—(026) 
(020)—(029) 
(020)—(0; 2; 10)« 
(040)-—(042) « 
(040)—(043) « 


zz Ra aA Ra —R 


ferenzen (020) einerseits und (024)!) bzw. (021)!), (022) bzw. (022) usw. 
andrerseits und vergleicht sie mit den berechneten Normalenwinkeln 
entsprechender Ebenen für die einfache (38,94 Ä) und doppelte (77,87 Ä) 
Identitätsperiode c - sin ß, so ergibt der Vergleich, daß c - sin ö nur 77,87 Ä 


Fig. 9. Ausschnitte der 0. Schichtebene der Zone [100]. Neigung der 
Filmscheibe zum Primärstrahl: 55,7° und 90° (rechts). Die Zahlen 0—10 
entsprechen den Interferenzen (020) bis (0; 2; 10). 


betragen kann. In der Richtung der c-Achse muß also auf jeden Fall 
ein Doppelmolekül liegen. Fig. 9 zeigt 2 Ausschnitte aus Diagrammen, 


I) Die Reflexe sind reell und nicht etwa — wie zahlreiche Versuche zeigten — 
auf methodische Fehler zurückzuführen, da die Kristalle mit Hilfe von Drehkristall- 


einfaches 
csin ß = 38,94 Ä 
(027) 4,77° 
(022) 9,48 
(023) 14,06 
(024) 18,47 
(025) 22,67 
(026) 26,62 
(029) 36,93 
(0;2;10) 39,87 
(042) 4,77 
(043) 7,14 


aufnahmen justiert wurden. 


Berechnet für 


Doppelmolekül 
csinß=177,837Ä Gemessen 


2,39° 
4,77 
7,14 
9,48 
11,79 
14,06 
20,60 
22,67 


2,39 
3,58 


2,4° 


50 


7,6 
9,7 
12,1 


14,2 


20,6 
22,8 
2,5 
3,8 
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die die zur Winkelmessung verwendeten Interferenzen deutlich erkennen 
lassen. Tab. V gibt eine Zusammenstellung der gemessenen und berech- 
neten Werte; es ist zu bemerken, daß die gemessenen Werte Mittelwerte 
darstellen aus der Vermessung der in Fig. 5 wiedergegebenen und zwei 
weiteren Aufnahmen. 

Diskussion der Intensitäten. 


Die Ebenenstatistik aus den Drehkristall- und besonders den Gonio- 
meteraufnahmen zeigt die folgenden systematischen Auslöschungen: 


(002) für ungerades I 
(hOl) für ungerades / 
(0%0) für ungerades k. 


Diese Auslöschungen sind aber die von der Raumgruppe 0}, verlangten!). 
Die Symmetrieelemente von CS, sind in Fig. 10 gezeichnet. 

Die Zahl der im Elementarkörper 
vorhandenen Doppelmoleküle be- Gleitspiegelebenen 
rechnet sich mit der bei 20° mit Hilfe 
der Schwebemethode bestimmten 
Dichte von 0,989 + 0,002?) zu 2,02 x 2. 
Die beiden Doppelmoleküle sind am 
einfachsten unterzubringen in den 
Kanten und der Mitte der Elemen- 
tarzelle. Gegen diese Anordnung 
spricht die durch die Aufnahmen _ 
sichergestellte Unmöglichkeit einer 
Basisflächenzentrierung. Die Basis- 
koordinaten für die Lage der 
Doppelmoleküle wurden daher mit 
Hilfe des Strukturfaktors ermittelt; 
es ergaben sich folgende Werte: 


z = 3% (bzw. 3); = % (bzw. 5) Fig. 10. 
y=4 ;%=-4 O = Symmetriezentrum, 


Die Doppeldeutigkeit der x-Werte um RR Re ve 
h Er = Moleküle. 
hatfolgendenGrund : Die Intensitäten ni a 


4) Benutzt wurden die »Internationalen Tabellen zur Kristallstrukturbestim- 
mung « Berlin 1935 und die Auslöschungstabellen von K. Herrmann, Z. Kristallogr. 
68 (1928) 289. 

2) Dieser Wert ist das Mittel aus 6 Bestimmungen mit spiegelnden und riß- 
freien Einkristallen. Als Netzmittel diente luftfreies Methanol, das später mit luft- 
freiem, destilliertem Wasser verdünnt wurde. Es wurde besonders darauf geachtet, 
daß an den Kristallen keinerlei Blasen hafteten. 
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von (140), (020) und (200) werden für 2, —4# und 2, =} richtig wieder- 
gegeben, während die Intensitäten (420), (140) usw. verschwinden. Die 
Doppeldeutigkeit kommt dadurch zustande, daß der Strukturfaktor für 
die verwendeten Ebenen zu den Abzissen <= 4} und x = $ symmetrisch 
ist. Wie aus Tabelle VI ersichtlich, stimmen die berechneten und die 
beobachteten Intensitäten überein, wobei zu berücksichtigen ist, daß 
die beobachteten Intensitäten ohne absolute Bedeutung sind und nur 
die Stufung richtig wiedergeben. 


Tabelle VI. 
Intensität Intensität 
Indizes berechnet beobachtet Indizes berechnet beobachtet 
(200) 46 m (130) 68 m 
(020) 179 sst (140) 5 s 
(440) 198 sst | (150) 47 s 
(120) 9 s | (460) 2 8 


Die Bimoleküle haben im Elementarkörper entsprechend den Basis- 
koordinaten die in Fig. 10 angegebene Lage. Genaue Aussagen über die 
Lage der Kettenebene und des seitlich herausstehenden Sauerstoffatomes 


der 6- O-Gruppe sowie über den Winkel zwischen den C-Atomen 


lassen sich ohne Messung der Intensitäten nicht machen. Diese ist aber 
auf den Aufnahmen nicht möglich, da die Schwärzung der Reflexe bei 
weitem über den linearen Teil der 
Schwärzungskurve hinausgeht. An- 
dererseits konnte die Belichtungszeit 
nicht verkürzt werden, weil sonst nur 
wenige Reflexe, deren Zahl aber 
nicht zur Entscheidung obiger Fra- 
gen ausreichend ist, auf dem Film 
Fig. Al. Vier benachbarte Basisflächen zu sehen waren. Es soll aber trotz- 
des Elementarkörpers mit eingezeich- dem versucht werden, unter an- 

neter Projektion der Moleküle. deren Bedingungen diesem Fragen- 

komplex näherzutreten. 

Das Modell genügt aber, die beobachteten Intensitäten qualitativ 
zu erklären. Die Fläche (110) ist am stärksten besetzt und die Interferenz 
daher am stärksten. Die schwache Interferenz (100) sowie das Nicht- 
auftreten der höheren ungeraden Ordnungen von (R00) können durch 
eine Zwischennetzebene (Fig. 11), die die ungeraden Ordnungen 
schwächt, die geraden aber verstärkt, erklärt werden. Würde die Zwi- 


Zwischen-, „ 
„nelzebene 
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schennetzebene genau in der Mitte der beiden anderen Netzebenen 
verlaufen, so würden wahrscheinlich nur die Beraden Ordnungen zu 
beobachten sein. 


Bei der Drehkristallaufnahme um [140] haben die Interferenzen 
der 1. Schichtlinie eine geringere Intensität als die auf der 2. liegenden, 
was durch die Stärke der Besetzung der betreffenden Ebenen begründet ist. 

Nach Angaben von Shearer!) ist das Vorhandensein der in Estern 
seitlich aus der Kette herausragenden (Carbonyl-)Sauerstoffatome je 
nach ihrer Lage im Molekül von Einfluß auf die Intensität der Basis- 
interferenzen. Seine Überlegungen beziehen sich aber nur auf den Fall, 
daß ein einfaches und kein Doppelmolekül vorliegt; wenn sie in sinn- 
gemäßer Weise auch für Bimoleküle von Cetylpalmitat gelten sollten, 
würde — da die OO-Gruppen fast genau in 4 und $ der Bimoleküle liegen 
— eine Schwächung der 4., 8., 142., 16. usw. sowie aller ungeraden Ord- 
nungen der Basis, für die der Strukturfaktor ohnehin verschwindet, zu 
erwarten sein. Wie die Indizierungstabelle (Tabelle IV) ausweist, trifft 
diese Überlegung bei Zugrundelegung der geschätzten Intensitäten zu. 
Vielleicht ist hierdurch erklärt, daß an ungeradzahligen höheren Ord- 
nungen der Basis — von denen bei kompliziert gebauten Gittern trotz 
Auslöschung durch den Strukturfaktor einige auftreten sollten — nur 
die sehr schwachen (0; 0;37) und (0;0;65) beobachtet werden 
konnten. 

Zu begründen bleibt noch die Tatsache, daß die Intensität der 34. 
und 36. Ordnung der Basis sowie aller anderen (kkl) mit I = 34, 35, 36 
besonders groß ist. In Richtung der c-Achse sind — entsprechend dem 
Bimolekül — 66 Streuzentren?) vorhanden. Wenn daher ein Maximum 
für 1 = 34 bzw. 36 auftritt, bedeutet das, daß je zwei aufeinanderfolgende 
Streuzentren verschiedene Lagen haben und erst jedes zweite Streu- 
zentrum eine identische Lage hat; d.h. aber, diese 66 Streuzentren sind 
in Ziekzackform gelagert. Der Abstand der sich in identischer Lage 
befindlichen C-Atome läßt sich aus der Intensitätsverteilung der (00/) 
über den Strukturfaktor der Basis angeben unter alleiniger Berücksich- 


4) Saville, B. B., u. Shearer, G., Journ. Chem. Soc. 127 I (1925) 591; 
Shearer, G., Proc. Roy. Soc. (A) 108 (1925) 655. 

2) Es ist zu beachten, daß das einfach gebundene O-Atom im Molekül sich 
wie eine CH,-Gruppe verhält und in die Kette einbaut. Der Massenunterschied 
des O-Atomıs gegenüber einer C’H,-Gruppe ist gering, dazu kommt, daß die Abstände 
C-C aliphatisch und C-O sowie die Valenzwinkel hier nicht sehr verschieden sind 
(Stuart, H. A., Molekülstruktur, Berlin 1934, 79 u. 83). Das doppelt gebundene 
O-Atom steht seitwärts aus der Kette heraus. 
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tigung von 33 hintereinander gelagerten Streuzentren!). Bedeutet ndie 


Zahl der Streuzentren, ce die Länge des Bimoleküls, e‘ den Abstand der 
Atome in identischer Lage, so ist der Strukturfaktor gegeben durch: 


32 ce’ 
2ri—n-l 
Son = 2, € Aabres, 
n= 


e 
Diese geometrische Reihe hat den Quotienten g= e&rie, für 


deren Summe nach einer einfachen Umformung folgt: 
sin 33-1 
S.001) = c 
innZ' I 
Für alle besonders starken (00) hat S,oo7, seinen größten Wert, der er- 
reicht wird für alle ganzzahligen c’/c- 1. Da wir hier ce’ als Ordnung von e 
bestimmen, genügt es, c’/c-l=1 zu betrachten. Auf allen Aufnahmen 
treten die 34. und 36. Ordnung der Basis (wahrscheinlich J ..0;34, > J 0; 0; 36)) 
besonders hervor; daher folgt für c’ 
88,78 Ä 88,78 Ä 
u 
A!s Mittelwert resultiert c = 2,54 Ä, daraus folgt für den einfachen 
OC—C-Abstand 1,27 Ä in Übereinstimmung mit anderen Angaben?). 
Wegen des häufigen Vorkommens von c’ im Bimolekül ist nunmehr das 
intensivere Auftreten der (kl) mit 1 = 34 — 36 nicht mehr verwunderlich. 
Es ist wenig wahrscheinlich, daß die Bildung des Bimoleküls durch 
den Einfluß der Carbonylgruppe zustande kommt, denn ihre Wirkung 
für eine Molekülverknüpfung ist wegen ihrer fast genau mittelständigen 
Stellung im Molekül, das von beiden Enden aus betrachtet überdies 
Paraffincharakter hat, als kaum wirksam anzunehmen. Vielmehr scheint 
für die Bildung der Doppelmoleküle von Cetylpalmitat ein ähnliches 
Bauprinzip wie für nicht gerade Paraffine maßgebend zu sein. Bei den 
ungeraden Paraffinen ist das Bimolekül die Wirkung eines zwischen den 
Einzelmolekülen liegenden Symmetriezentrums. Dieses bewirkt, daß 
die letzten beiden C — C-Abstände — vom Symmetriezentrum aus ge- 
sehen — in beiden Molekülen gleiche Richtung haben. Eine ganz analoge 
Wirkung hat die Gleitspiegelebene, sofern die Kettenebene nicht in ihrliegt. 
Fig. 12 zeigt das schematisch für ein Bimolekül für den Fall, daß 
Ketten- und Gleitspiegelebene orthogonal sind. Dasselbe gilt auch für 
jeden anderen von 90° verschiedenen Winkel zwischen beiden Ebenen, 


= 246 Ä. 


4) Müller, A., l.c.; Hengstenberg, J., Z. Kristallogr. 67 (1928) 583. 
2) Stuart, A.H,,1.c. 
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nur sind dann die beiden Moleküle gegeneinander gedreht, doch bleibt 
die Orientierung der Enden 1—2 und 32’—33 gleichsinnig. Wie ersicht- 
lich stimmen die Richtungen zwischen den Atomen 4-2 und 3%°—33 
überein. Da die CO-Gruppe fast genau in der Molekülmitte liegt (sie ist 
um nur 1,27 Ä aus der Mitte verschoben), ist die Wirkung der Gleit- 
spiegelebene fast identisch mit der eines Symmetriezentrums (für diesen 
speziellen Fall). Das im Elementarkörper liegende Symmetriezentrum 
mit den Koordinaten (444) führt die Einzelmole- 
küle kreuzweise ineinander über. Dadurch haben 
die beiden in der Elementarzelle liegenden Bimoleküle 
gegenteilige Richtungen bekommen. 

Fällt aber die Kettenebene in die Gleitspiegel- 
ebene — was nach den bisherigen Rechnungen 
aber sehr unwahscheinlich ist —, dann ist allein 
das Symmetriezentrum das verknüpfende Prinzip 
und die Bimoleküle kreuzen sich. 

Legt man für die Länge des Bimoleküls den 
Wert von 88,8 Ät) zugrunde, so ist zwischen den 
Molekülenden ein Abstand von etwa 2 Ä vorhanden 
in Übereinstimmung mit den Angaben A. Müllers?) 
für Oggfleo- 

Anhang. 

Im Anschluß an die beim Cetylpalmitat auf- 
getretenen Fragestellungen wurde noch der Dicetyl- 
äther herangezogen, dessen Molekülbau dem des 
Cetylpalmitats sehr ähnlich, aber einfacher ist, da 
kein aus der Kette herausstehendes Sauerstoffatom 
vorhanden ist. Der Äther wurde in einer der Her- Gleitspiegelebene 
stellung des Palmitats entsprechenden Weise äußerst + zur Zeichenebene 
rein dargestellt. Das bislang vorliegende Kristall- Fig. 12. 1? bedeutet 
material erreicht aber keineswegs die Güte der Pal- {en einfach, 0 

EP3E doppelt gebundenen 
mitateinkristalle. a Te 

Der Dicetyläther kristallisiert in außerordentlich molekül. 
dünnen, meist stark gewellten Blättchen von Rau- 
tenform. Die Rhombuswinkel sind etwa 108° und 72°. Aus Probeauf- 
nahmen, die mit den mit Cetylpalmitat erhaltenen fast identisch sind, 
können folgende Angaben gemacht werden: 


4) Für die Sauerstoffbrücke im Molekül ist 1,49 Ä berücksichtigt (Stuart, 
Hr AR Ine.): 
2, NLuller, Ay lic: 
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a= 549Ä Sach Br 

b= 745Ä £ 
c- sinß = 38,97 Ä (Mittelaus4 Werten) 

B = 63,2°. 


Der aus fünf bei 49° durchgeführten Bestimmungen gebildete Mittelwert 
für die Dichte beträgt 0,978 + 0,009. Damit ergeben sich für die Ele- 
mentarzelle 2,03 Moleküle bei Verwendung von c- sinß = 38,97 Ä und 
4,05 Moleküle bei 2- c- sin 8 = 77,94 Ä (Bimoleküle). 

Wie diese Daten zeigen, hat der Dicetyläther einen dem Cetylpalmitat 
fast identischen Elementarkörper. Es läßt sich noch nicht entscheiden, 
welche Raumgruppe vorliegt und ob auch in diesem Fall zwei Moleküle 
zu einem Bimolekül zusammengelagert sind. Die Untersuchungen hier- 
über werden daher fortgesetzt. 


Zusammenfassung. 


Es ist gezeigt, daß das Cetylpalmitat monoklin kristallisiert und der 
Raumgruppe O3, angehört. Im Elementarkörper sind die 4 Einzel- 
moleküle zu 2 Bimolekülen verknüpft. Die Bimoleküle werden durch 
die Wirkung einer Gleitspiegelebene gebildet. Als © — C-Abstand ergibt 
eine Abschätzung aus den Intensitäten der (001) den Mittelwert 1,27 Ä. 

Für den Dicetyläther werden Werte angegeben, die mit den ent- 
sprechenden vom Cetylpalmitat nahezu identisch sind. 

Zum Schluß ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. P. 
A.Thießen für die Anregung und Unterstützung dieser Arbeit zu danken, 
ferner Herrn Dr. R. Zimmermann für die mühsame Darstellung und 
Reinigung der Substanzen, Herrn Dr. K. Schneider und Frau E. Herr- 
mann-Schoon für die Herstellung des verwendeten Kristallmaterials. 


Berlin-Dahlem, November 1937. 
Kaiser-Wilhelm-Institut für physikalische Chemie u. Elektrochemie. 


Eingegangen 27. November 1937. 
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A Determination 
of the Oxygen Parameters for NaIO,. 


By E. A. Haziewood, 
Physical Laboratory, Cornell University. 


Sodium periodate is one of a large group of cerystals having the 
CaWO, or scheelite type of structure!). These cerystals belong to space 
group C}, (I4,/a) with four atoms each in the special positions, (a) and 
(6), having numerical parameters and sixteen atoms in the general po- 
sitions, (f)?). The accurate determination of the parameters of the atoms 
in the general positions is difficult because their atomie number is gener- 
ally low compared with some of the atoms in the special positions. 
Such values as have been published for other erystals of this type show 
wide diversity?). 

In the NaIO, structure there are four iodines in the (a) position, four 
sodiums in the (5b) position, and sixteen oxygens in the (f) position. 
A determination of the parameters x, y, z of the oxygen atoms can be 
made conveniently by separating the problem into two parts: The first 
being a one dimensional analysis in which z is determined; the second 
being a two dimensional analysis in which x and % together are deter- 
mined. 

Kirkpatrick and Dickinson?) determined the space group of 
NalO, by means of Laue and oscillation photographs. Preliminary work 
of the author gave results which confirmed this determination. Rotation 
photographs about both the a and the c axes using both MoK« and Cuk« 
radiation furnished a large number of reflections with which to supplement 
the eight obtained from oscillation photographs as reported by Kirk- 
patrickand Dickinson. About fifty separate reflections were identified 
for each axis. In all cases the observed reflections met the requirements 
of space group C%,; namely, that hkl reflections appear only when 
h+k-+1=-2n; 00} reflections appear only when ! = 4 n. Measurements 
of cell dimensions were in agreement with those previously reported?). 
A precision value of a, 5.3222 + .0004 Ä, was obtained by applying the 
method of Cohen’). The spacing of the layer lines gave c = 11.9. 


4) Strukturbericht I p. 372. 

2) International Tables for the Determination of Crystal Structure, p. 163. 
3) Strukturbsricht II p. 347. 

4) Kirkpatrick and Diekinson, J. Amer. Chem. Soc. 48 II (1926) 2327. 
5) Cohen, Rev. Sci. Instrum. 6 (1935) 68. 
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Intensity measurements of 001 and hk0 reflections were made with 
a Bragg spectrometer in which the ionization chamber was replaced 
by a Geiger-Müller counter consisting of a brass cylinder 2.2 cm. long 
and 0.6cm. in diameter, and a 3 mil tungsten filament. This eylinder 
had a horizontal slit cut in it to admit X-rays and was mounted in a glass 
tube in which a thin bubble had been blown to cut down X-ray absorption 
by the glass. Impulses from the counter fed into a two-stage amplifier 
and thence into a Wynn-Williams!) thyratron system containing six 
tubes. For single crystal work the counter slit was placed in the horizontal 
position and subtended an angle at the erystal which was larger than the 
greatest reflection range obtained from any crystal. Preliminary tests of 
the spectrometer were made in which materials of known structures 
were used?). Le Galley?) has published the results of an investigation 
in which a counter and recording system very similar to that developed 
by the author was used to measure X-ray reflections from powder 
materials. 


Spectrometer measurements of the 00] reflections were made on two 
different erystals, one of which was a regular bipyramid whereas the 
other was ground into a cone. The former was about 0.6 mm. long and 
0.45 mm. wide while the ground crystal was about 0.57 mm. high and 
0.48 mm. in radius. The latter was ground after alignment in order to 
simplify absorption corrections. Numbers proportional to the integrated 
intensities of reflections from the 001 planes were obtained by mounting 
the crystal on the spectrometer end then rotating it by means of a syn- 
chronous motor and a suitable train of gears through the desired reflection 
position. The total number of counts, the time interval, and the angular 
position of the crystal and the counter setting were recorded in each case. 
The background counting rate was taken on each side of the line and 
the suitable correction made. In order to get a reliable statistical average, 
the crystal was rotated through each reflection from three to six times, 
depending on the intensity and on the amount of variation in the number 
of counts. Each reflection was measured for the four possible settings 
of the crystals. 


Experimental values of the structure factors were computed. The 
absorption corrections for the bipyramidal crystal were computed by 


1) Wynn-Williams, C.E., Proc. Roy. Soc. (A) 186 (1932) 342. 
2) Nazlewood, E. A. Cornell, Dissertation, 4936. 
3) Le Galley, Rev. Sei. Instrum. 6 (1935) 279. 
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a method due to Hendershot!) and for the conical erystal by correction 
curves computed!) from the results of Bradley?) for a cylindrical speci- 
men. The results obtained are shown in table I. In determining the 
2 parameter these results were weighted by consideration of the relative 
accuracy of the absorption corrections in the two cases. In particular 
the 004 reflection from the bipyramidal crystal probably appeared stronger 
than it should due to the fact that the total observed intensity was assu- 
med to be due to surface reflection alone, whereas, for the small Bragg 
angle involved in this reflection the transmission of X-rays through the 
tip of the crystal may have produced an appreciable amount of the 
intensity. 
Table I. Relative Structure Factors. 


hkl Cone Pyramid 
004 100 100 
008 107 9 
0012 76.4 74.5 
0046 43 47.3 


These results were fitted to the theoretically computed curves shown 
in fig. 1. Since the unit cell is divided into four parts by equivalent 
layers of I and Na atoms whose parameters are numerical the relative 


F(T+Na)004 


structure amplitudes due to these atoms can be calculated for various 
orders of reflections from their respective scattering powers as a function 


4) Hendershot, O. P., Rev. Sci. Instrum. 8 (1937) 324. Mr. Hendershot 
very kindly furnished materials necessary for the bipyramidal corrections while 
Professor Murdock supplied correction curves for the conical crystal. 

2) Bradley, Proc. Physic. Soc. 47 (1935) 879. 


6) 
Zeitschr. f. Kristallographie. 93. Bd. 29 
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of sin 9/A. Likewise the symmetrical distribution of the oxygens above 
and below these planes makes it possible to plot simple cosine curves 
showing the contributions of the oxygens to the structure factor of the 
001 reflections for all values of z. The existence of eight equivalent 
oxygen planes requires that such curves be plotted only for values of 
z from 0 to .125. Agreement between calculated and measured values 
limited possible values of z quite definitely to the region near z= .09. 
The relative values of the 004 and 008 reflections are extremely sensitive 
to slight parameter changes in this region inasmuch as the amplitude 
of the 004 reflection is decreasing very rapidly whereas that of the 008 
is rapidly increasing. The temperature effect, which was negleeted in 
making the caleulations might tend to increase the 004 and 008 values 
slightly but would decrease considerably the 0012 reflections which 
appear abnormally high in the figure. The final value chosen was 
z= .089 + .008. 

Several different sets of combidata were ned in order to determine 
the z and y parameters. Careful spectrometer measurements of important 
hk0 reflections from the bipyramidal crystal were made first. These 
were later supplemented by spectrometer measurements of the 200, 400 
and 600 reflections from the crystal ground in the conical form, together 
with visually estimated intensities taken from oscillation photographs 
using both CuK« and MoKe radiation. After all the intensities obtained 
by both spectrometric and photographic methods had been used to 
calculate relative structure factors, these quantities were used in plotting 
a calibration curve in which specirometer values were plotted as abscissas 
and photographic values as ordinates. The existence of two sets of values 
for certain reflections obtained from CuK« and MoK« photographs 
respectively, together with the two sets of spectrometric data for the 
200, 400, and 600 reflections aided in obtaining weighted values for the 
curve. Also a relative weighting of different reflections was obtained in 
some cases by consideration of those reflections whose observed intensities 
were approximately the, same but whose structure factors differed 
appreciably due to the correction factors involved. 

The experimental structure factors for the hRk0 reflections were used 
to make a Fourier projection. The computations were simplified by the 
fact that all of the structure amplitudes were positive in sign because 
of the large scattering power of the iodine. The projection showed only 
a very high peak for the superimposed / and Na atoms, accompanied by 
a diffraction ring which masked the peak due to the oxygen. The entire 
I + Na density together with the diffraction ring was then removed from 
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Table II. 
hko F (exp.) F (cale.) hkoO F (exp.) F (calc.) 
220 107.4 "437 600 76 83,6 
400 100 100 460* 68.7 68 
240 96 92 640* 76 83 
420* 441 104 440 69 69.5 
200 95.4 95 660* 42.5 52 
260 76 76 800* 68 61 
620* 60 58 


the projection by a method based upon the following considerations. 
The I and Na are situated in special positions in such a manner that 
their electron density distribution is symmetrical about a diagonal 
through the projection unit; consequently, if the scattering material in 
each element of area in one-half of this unit is taken away from that 
in the corresponding element in the other half, the result will show the 
asymmetry due to the oxygen alone. This procedure gave a very broad 
maximum in the neighborhood of z= .2 and y= .15. Various values of 
the parameters in this region were substituted in the structure factor 
equation and the values, x = .22, y= .459, were finally chosen as giving 
the best agreement- with the experimental results. 

A comparative list of experimental and calculated structure factors 
in which these parameters are used is given in table II. Asterisks indicate 
that the experimental F values are based on photographic measurements 
which have been correlated with the spectrometer measurements in the 
manner previously described. The other reflections are based on spectro- 
meter measurements. 

Parameter Checks. 

In NaIO, the preponderance of scattering material is centered in the 
heavy iodine ion. Consequently in the large majority of obtainable 
reflections the resultant structure amplitudes are dominated to a con- 
siderable extent by its effect, and the usual method of checking the values 
of parameters is very insensitive. In order to obtain a sensitive check on 
the oxygen parameters, one may either study special reflections for which 
the iodine and sodium render no contribution or else compare differences 
in intensity which are due to the,oxygen ions alone. Both methods 
were used. 

Because of the special positions of the iodine and sodium atoms 
in this structure, a reflection will receive no contribution from them 
and be due solely to the oxygen atoms if 2k+l=4n+ 2 in which n 
is an integer. A complete list was made of all such reflections which could 

29% 
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possibly appear on CuK« rotation photographs. Then a tabulation of 
estimated relative intensities was made from a 90° oscillation photograph 
taken about the c-axis. Certain reflections falling upon or very near other 
reflections not included in this group could not be estimated. Also the 
632 reflection fell on a part of the film which was fogged considerably 
and was not listed in the final tabulation. The 414 was the only relatively 
intense reflection of the group. The results of thisstudy are summarized 
in table III. The visibility of the 222 spot was questionable and conse- 
quently its calculated value, 4, must represent the border line of visibility 
for estimated values. 

The best check on the oxygen parameters was obtained by a study 
of intensity differences between corresponding pairs of hkl and khl 
reflections. These differences are due entirely to the oxygen distribution. 
The comparison of such intensity differences was greatly facilitated by 
the possession of a 90° oscillation photograph about the c-axis in which 
the desired reflections were placed side by side in a fortuitous manner. 
The photograph was obtained by oscillating the a vector of the small 


Table III. 

hkl I (est.) I (cale.) hkl I (est.) I (cale.) 
114 10 10 022 1.5 1.0 
242 2 2.6 222 ? 1.0 
242 0 .02 134 0 .5 
354 Ü 10 134 0 3 
354 2 2.4 154 0 .00 
602 1.5 2.2 154 0 .d 
042 2 1.8 334 0 .04 


conical erystal 45° to each side of the incident X-ray beam of CuK« 
radiation. It so happened that the c-axis was tilted slightly in such a 
manner that the Ahkl reflections and their equivalents (khl, hAkl and 
khl) were separated from the corresponding khl and equivalent reflections 
by distances ranging from zero to two mm. The relative heights of different 
spots made the positive identification of the separated reflections possible, 
and their proximity made it easy to determine which was the more in- 
tense, although, the ratios obtained from the visual estimates may be 
considerably in error. The parameters were used to calculate relative 
intensities for the experimentally observed reflections and these values, 
together with the relative values observed are listed in table IV. This 
check of values has a decided advantage over that for the oxygen alone 
reflections in that for a given pair of kland khlreflections the absorptions 
corrections are identical and hence need not be considered. The estimated 
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Table IV. 
hkl I (est.)  (cale.) nn Sek 
240 > Hr 72 K)l 
> : = 1.50 1.31 
Te Pa er 
VE a En. 
= fü Res .63 55 
a 2 He ‚83 82 
2 : ie 4 1A 
Fee np 
e 5 = 1.67 1.81 
Pa 
= ” 22 ® = 
= 4 A; 1.60 1.73 


intensities represent the averaged results for both positive and negative 
values of l. The estimation of intensities was aided in some cases by the 
availability of the two to one intensity ratio furnished by the resolved 
CuK« doublet reflections. 

The parameters, x = .220, y= .159, z = .089 give a completed struc- 
ture with the following characteristics: Four oxygen atoms form a 
bisphenoid about each iodine which within the limits of experimental 
error is a regular tetrahedron. The distance of nearest approach of oxygen 
to iodine is 1.792 A. | 

The corresponding distance of oxygen to oxygen is 2.67 Ä. This is 
slightly larger than 2.64 Ä, the commonly accepted value. 

The oxygens form an eight-fold coördination group about each 
sodium atom. The sodium to oxygen distances fall into groups of four 
with calculated distances, d, = 2.573 Ä, and d, = 2.577 Ä. Hence, all 
eight oxygen to sodium distances are the same within the accuracy of 
the determination. Incidentally this distance lies between that required 


3 
ji 


bythe sodium ion in six fold coördination and that required by tl 


atom in eight fold coördination!). ic 
A study of the X-ray diffraction of sodium periodate, NaIO,, ing en: 

the spectrometer and > oscillation spectrograph confirms the previous ly 

assigned space group, 0%, (I 4,/a), with four iodine atoms in position (0), 

and four sodium atoms in position (b). These positions involve no variable 

parameters. The oxygen atoms occupy positions (f) and the variable 

parameters are determined as .220, .159, .089. Satisfactory checks on 

this result are obtained (a) by a study of the intensities of those reflections 

due to the oxygen atoms alone, (b) by a study of the ratio of intensities 

of pairs of reflections for which the difference in the two intensities is 


due to oxygen alone. 


The writer expresses his appreciation to Professor C.C. Murdock 
who was most helpful in directing this research and to Doctors O.P. Hen- 
dershotand E. W. Hughes who were responsible for helpful suggestions 
and stimulating discussions during the course of the work. 


4) International Tables for the Determination of Crystal Structure 2, 644 
and 614. 
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| Die Kristallstruktur 
des Azetaldehydammoniaks » CH;: COH: NH;«. 


Von N. F. Moerman. ' 
Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 
Eindhoven (Holland). 


Zusammenfassung. 


Es wurde die Kristallstruktur des Azetaldehydammoniaks bestimmt. Dabei 
zeigte sich, daß dieser Stoff im rhomboedrischen System kristallisiert (Raumgruppe 
D3a). Die Anzahl der Moleküle CH,- COH. NH, in der Elementarzelle beträgt 6. 
Die Bestimmung der Atomlagen im Raum zeigt jedoch, daß diese Einzelmoleküle 
keineswegs die Bausteine des Gitters bilden; es tritt vielmehr eine verwickelte 
Polymerisation auf, die am leichtesten durch die Formel der Fig. 4 auszudrücken 
ist. In dieser Abbildung bedeuten die Striche die gewöhnlichen Valenzkräfte, wie 
sie in organischen Stoffen wirksam sind, die gebrochenen Linien stellen Kräfte dar, 
welche den Kraftwirkungen, die z. B. im Gitter des Eises die 7,0-Moleküle binden, 
ähnlich sind. Die sechs Wassermoleküle, die sich in 


der Zelle des Azetaldehydammoniaks vorfinden, bil- Ch, 
den zusammen einen Sechserring derart, daß die Ch, | 
Linien, welche aufeinanderfolgende O-Atome ver- | Sg 
binden, einen Winkel von 410° einschließen. Die - Bin H | 


übrigbleibende Konzentration der negativen Ladung #7 IN Iy 
in den H,0-Molekülen ist gegen die :NH-Gruppe ge- n B H 
richtet, so daß hier eine Bindung vom zweiten Typ u. 
vorliegt (»Hydrogen bond.«). : | 
Es liegt eine röntgenographische Unter- 
suchung dieses Stoffes von O. Hassel und PR = 
H. Mark!) vor. Diese Forscher haben Ele- 2 ee 
mentarkörper und Raumgruppe bestimmt und ! 
die mögliche Zusammengehörigkeit der Einzel- 4 ‚ 
moleküle diskutiert. Bei der Bestimmung der IA E72 e,\ 


/ IN 


Raumgruppe verlassen sie sich völlig auf die 1 Heise SR 
makroskopische Symmetrie (Kristallklasse). a nn | 
Da dies oft Schwierigkeiten bereitet, wird „| CN, 
hier an Hand eines Lauediagramms_ diese CH; 

Frage ausführlich diskutiert, wobei das Re- pig.4. Bau des Kom- 
sultat allerdings mit dem von Hassel und plexes (0,H,ON).- 


Mark übereinstimmt (D3,). 
Das benutzte Azetaldehydammoniak wurde durch Eintropfen einer 
sehr konzentrierten Ammoniaklösung in auf — 20° C abgekühltes Azetal- 


4) Hassel, O., und Mark, H., Z. physik. Chem. 111 (1924) 357. 


PR 


.s 
dehyd hergestellt. Es entstand eine sirupartige Flüssigkeit, aus der am 
nächsten Tage schöne wasserklare Rhomboeder auskristallisiert waren. 
Diese Kristalle wurden zwar auf die Dauer infolge Oxydation an der 
Luft etwas bräunlich, waren aber tagelang recht beständig, so daß alle 
Aufnahmen ohne weiteres an der Luft möglich waren. 

Zunächst wurde ein Drehdiagramm mit der Rhomboederkante als 
Drehachse angefertigt, sodann eine Aufnahme um die hexagonale c-Achse 
(Tabelle I) und schließlich eine um die hexagonale a-Achse. Diese Auf- 
nahmen wurden durch ein Pulverdiagramm ergänzt. 


Zur Bestimmung der Raumgruppe war es dann noch nötig, eine 
Laueaufnahme herzustellen, bei welcher der Kristall in der Richtung 
der c-Achse durchstrahlt wurde. Das intensive Diagramm zeigte die 
Symmetrie D,,. Die Indizierung der Aufnahmen bestätigte die hexa- 
gonale Symmetrie des Gitters, und überdies zeigte es sich, daß nur Re- 
fleze auftreten, für die a—k+loderk—k—1I=3pist. Das Gitter ist 
also rhomboedrisch. Die Länge der hexagonalen c-Achse beträgt 16,0 Ä, 
während die a-Achse sich aus der Indizierungskonstante zu 11,20 Ä 


Tabelle I. 
Aufnahme um die 444-Achse. Filmradius 2,87 cm. CuK,i = 1,539 Ä 
sin? 9/2. 40° Intensität Intensität 

Abes: gi. bei BASE, un Kbkee Fi SE 
81,0 21 20 14120 110 st 35 
75,2 60 59 3030 PZEI st*+ 55 
73,5 79 78 2210 220 mst 43 
67,8 142 437 4150 321 st 25 
64,8 479 176 3360 330 schw* 3 
60,9 235 234 6060 422 schw 2,4 
59,5 258 254 5270 431 schw” 2,4 
56,0 313 312 4480 440 schw*+ 5,4 

_ — 371 7180 532 = 0 
50,4 407 409 6390 541 s. schw 1,4 
46,1 481 487 5.5. 10.0 550 m 16 

4. Schichtlinie 

84,1 9 9 1014 100 st 27 

_ == 28 2021 41 _ 0 
76,6 50 49 2131 210 mst 15 
72,2 88 87 3141 324 schw 5 

_ _ 106 4044 311 — 1 
68,8 125 125 3251 303 mst 11 


65,8 165 165 5051 322 schw + 2 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Fe sin? 9/2 . 10% Akil hkl Intensität Intensität 
gef. ber. (geschätzt) (ber.) 
2. Schichtlinie 
84,2 17 16 1012 440 s st 250 
79,7 38 37 2022 200 m st 23 
76,8 59 58 2132 127 m+ 18 
72,2 104 100 3142 103 st- 35 
_ _ 114 4042 222 — 0,5 
68,6 138 140 3252 231 m 46 
65,5 173 172 5052 a1 schw* 4,8 
64,0 197 192 4262 420 schw 4 
63,0 21 212 5162 332 schw 3,5 
_ _ 290 6172 521 _ 4 
55,1 326 326 7072, 5382 433,530 schw* 3 
54,0 346 347 6282 442 schw 4 
50,8 401 405 5492 451 m 14 
3. Schichtlinie 
80,7 40 40 14123 4120 schw* 5 
75,0 83 80 3033 300,221 st 35 
_ _ 98 2243 113 _ 4 
67,3 157 158 4453 104,223 m 14 
64,2 200 197 3363 241 schw 2 
_ _ 255 6063 333 = 0,7 
58,8 276 275 5273 520,243 schw* 5 
4. Schichtlinie 
84,5 45 44 1014 211 s st 150 
79,5 64 63 2024 220 m st 16 
76,0 80 83 2134 310 m schw 9 
_ _ 122 3144 132 _ 1 
69,5 145 141 4044 400 m st 20 


berechnet. Der Winkel « des Rhomboeders wird somit 83° 45’, während 
aus den Winkelmessungen an Kristallen 84° 30° hergeleitet wurde. 

Die Rhomboederkante berechnet sich nun zu 8,36 Ä. Hassel und 
Mark fanden für den Winkel « 84° 30’ „wahrend sie die Rhomboeder- 
kante zu 8,18 Ä bestimmten. 

Mit Hilfe der aus Schwebeversuchen in Essigsäure-Wasser-Gemischen 
bestimmten Dichte (1,06) berechnet sich aus diesen Zahlen für die An- 
zahl Moleküle CH,- COH. NH, in der rhomboedrischen Elementar- 


zelle 


6,06 x 10% x 0,866 x 11,202 x 16,0 x 1,06 
3x 61x 104 =5,98 6. 
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Zur Bestimmung der Raumgruppe sei zuerst bemerkt, daß auf den 
Diagrammen keine systematischen Auslöschungen (außer den der Rhom- 
boederbedingung entsprechenden) vorkamen. Die Raumgruppen DS, 
und 0%, scheiden also mit Sicherheit aus. 

Da weiter das Lauediagramm (wobei der Kristall // c--Achse durch- 
strahlt wurde) die Symmetrie D,, zeigt, kommen auch die Raumgruppen 
C# und (2; nicht in Betracht. Es bleiben somit die Raumgruppen (C},, 
D} und D3, übrig. Eine Unterscheidung dieser Raumgruppen auf Grund 
von Symmetrien oder Auslöschungen auf Röntgendiagrammen ist nicht 
möglich. Wir haben 6 Moleküle in der Zelle unterzubringen, d.h. unter 
Vernachlässigung der H-Atome, 6 x 4 Teilchen. Da es in allen drei 
Raumgruppen sechszählige Punktlagen gibt, sind sie in dieser Hinsicht 
also gleichwertig. 

Die Anordnung in C?, ist jedoch äußerst unwahrscheinlich. Die 
sechszählige Punktlage in dieser Raumgruppe hat nämlich die Koordinaten 
xy2; 20Y; y2%; yxz; zyz; xzy, und es sind somit z. B. die N-Atome, 
ebenso wie dieO-Atome, auf einem ebenen Sechserringim Raumangeordnet. 
Die Fläche dieser Sechserringe würden senkrecht zur hexagonalen Achse 
liegen. Nun beträgt die Länge dieser Achse 46,0 Ä. Die Länge eines 
Mcieküls CH, - COH- NA, ist aber, auch wenn man es sich geradlinig 
denkt, jedenfalls kleiner als 40,0 Ä. Die Anordnung der Raumgruppe (3, 
ist also auszuschließen, da eine solche Struktur, neben starken Anhäu- 
fungen von Atomen, große Löcher aufweisen würde. Die sechszähligen 
Punktlagen mit einem Parameter in DS, scheitern an demselben Übel- 
stand. Es bleiben also noch zu betrachten: die sechszählige Punktlage 
in DZ und die sechszählige Stelle mit zwei Parametern in D3,. Die Koordi- 
naten für den ersten Fall sind: 

ayz, 227%, yzz, YI2, ZYI, 2, 
für den zweiten Fall: 
0%2, 212, 22%, Ti, ZI, IZX, 


woraus man ersieht, daß die Anordnung in D}, einen besonderen Fall 
der Anordnung in DZ darstellt. 

Zwischen diesen beiden Fällen kann nur eine Intensitätsberechnung 
entscheiden, und da der zweite Fall die wenigsten Parameter enthält, 
liegt es auf der Hand, mit diesem anzufangen. Wenn es mit diesen zwei 
Variablen pro Atom nicht gelingt, eine passende Übereinstimmung zu 
erreichen, muß zum ersten Fall (D}) übergegangen werden. Wie sich 
zeigte, war es nicht nötig, die Anzahl der Parameter derart zu erhöhen. 
Übrigens ist diese Anzahl auch in D3, schon reichlich groß (8). Es ver- 
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steht sich denn auch, daß es, zumal wo eine Trennung der Parameter 
nach den verschiedenen Richtungen hin nicht ohne weiteres gelingt, nicht 
möglich ist, die Lage der Atomschwerpunkte durch bloßes Ausprobieren 
der verschiedenen Parameterkombinationen zu bestimmen; es müssen 
von vornherein gewisse chemische Argumente herangezogen werden, die 
eine Andeutung über die Konfiguration geben können. Zuerst sei be- 
merkt, daß Molekulargewichtsbestimmungen kurz nach Lösung der Sub- 
stanz die Formel (CH, - COH : NH,), ergeben haben, zweitens wissen 
wir, daß das Azetaldehydammoniak über Schwefelsäure drei Moleküle 
Wasser abspaltet und in (CH,CNH,), übergeht. Dieser letzten Substanz 
kommt aus chemischen Gründen die Struktur 


CH, H H 
:; 
EN 
HN C-CH, 
SE 
94 | 
cH, H H 


zu. Es kann nicht daran gezweifelt werden, daß die Bindungen, die zwi- 
schen den Ringatomen wirken, normale chemische Valenzwirkungen sind. 

Artdrerseits entweicht das Wasser schon durch Trocknen über 
Schwefelsäure: die O-Atome sind also nicht mit normalen Valenzkräften 
an das Ringmolekül gebunden. 

Diese Befunde lassen sich in der Formel 0,H,,N; : 3H,0 zusammen- 
fassen (siehe Beilstein). 

Die sechszähligen Punktlagen in der Raumgruppe werden durch das 
Inversionszentrum in zwei geometrisch sowie im allgemeinen auch physi- 
kalisch zu unterscheidende Gruppen von drei Atomen geteilt. Es liegt 
nun auf der Hand, daß die drei geometrisch sowie auch physikalisch 
identischen Atome dem trimeren Bau der obenstehenden Formel ent- 
sprechen. Von diesen trimeren Molekülen sind dann zwei in der Elemen- 
tarzelle vorhanden, und diese sind geometrisch formell durch das In- 
versionszentrum verbunden. 

Versuchen wir nun die Atome an Hand dieser Vorstellungen "-rart 
in den Raum zu legen, daß eine befriedigende Berechnung der Intensitäten 
erreicht wird. 

Wir beginnen mit der Projektion der Struktur auf eine Fläche senk- 
recht zur hexagonalen Achse. Da in D3, die Anzahl der Para- 
meter für jeden Punkt zwei beträgt, reduziert sich diese Zahl für 
diese Projektion auf eins für jede Atomart. Im ganzen stehen hier 
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also vier Parameter zur Verfügung. Zwei dieser Parameter liegen 
aus folgenden Gründen innerhalb ziemlich enger Grenzen fest: es 
existiert ein Sechserring, der aus je drei N- und drei C-Atomen aufgebaut 
ist. Die trigonale Achse dieses Ringes muß mit der trigonalen Achse des 
Kristalles zusammenfallen; der Abstand C—N in organischen Molekeln 
beträgt etwa 4,5 Ä und es muß daher der Abstand vom Mittelpunkt des 
Ringes bis an die Ringatome auch ungefähr 1,5 Ä sein, wobei die Mög- 
lichkeit im Auge behalten werden muß, daß dieser Abstand etwas kleiner 
ausfällt, weil der Ring tatsächlich nicht eben ist. 

Wir legen also die drei Kohlenstoff(ring)atome des hervorgehobenen 
'Moleküls auf 0, 0, 70°; 0, 70°, 0; 70°, 0,0 und die drei N-Atome auf 
0, 0, 70°; 0, 70°, 0; 70°,0,0. Es ist zu beachten, daß diese Parameter- 
werte nur bis auf eine additive Konstante bestimmt sind und weiter, 
daß infolge des Inversionszentrums wieder C-Atome auf 0, 0,70°;0, 70°,0; 
70°, 0,0 und wieder N-Atome auf 0, 0, 70°; 0, 70°, 0; 70°, 0,0 kommen. 
Der Wert von 70° muß als vorläufig betrachtet werden und kann nach- 
träglich noch abgeändert werden. Über die Lagen der CH,-Gruppen 
und der H,0-Molekel ist im voraus nur wenig zu sagen. 

Nach einiger Rechnung zeigt sich, daß für die Prismenzone eine gute 
Übereinstimmung erhalten wird, wenn die CH,-Gruppen in + 130°, 0, 0 
und die H,0-Molekel in + 180°, 0, 0 liegen. 

Nachdem diese Projektion festgelegt worden ist, können die Para- 
meter noch derart geändert werden, daß die Atome sich in Richtung der 
hexagonalen Achse verschieben, d. h. es können zu jedem Term noch 
Konstanten des Koordinatentripels aufgezählt werden. Dies muß derart 
geschehen, daß die Intensitäten der Schichtlinienreflexe richtig berechnet 
werden. Da über die Konfiguration der CH,- und H,O-Gruppen nichts 
bekannt war, wurde das ganze Gebiet systematisch abgesucht, und es 
zeigte sich dabei, daß drei identische Teilchen ziemlich weit von den 
anderen Teilchen zu entfernen sind: es wurde angenommen, daß diese 
Teilchen H,0-Moleküle waren. 

Die Parameter, mit denen nun schließlich die ganze Struktur durch- 
gerechnet wurde (Tabelle I), waren: 


6CH 130° 47° 47° 
6NH 50° 115° 115° 
6H,0 50° 230° 230° 
GOH,  YaDSıR" UFER 133 


Es ist dabei zu bemerken, daß die Atomformfaktoren bei dieser Berechnung 
für alle Atome gleich groß genommen wurden; für die Abhängigkeit von 


rd in) ZU u 
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sin 9/2 wurde der Mittelwert der von Hartree berechneten Werte für 
N-, C- und O-Atome benutzt!). 

Obwohl dies nicht genau zutrifft, ist, weil die Formfaktoren der 
betreffenden Atome nur wenig verschieden sind, die Annäherung doch 
gut, zumal, weil auch die Wasserstoffatome noch einen geringen, schwierig 
zu fassenden Beitrag liefern. 

Die Strukturbestimmung liefert also eine Anordnung identischer 
Teilchen: eine Unterscheidung dieser Teilchen auf röntgenographischem 
Wege ist nicht möglich, die Identifizierung der Atome ist jedoch aus 
anderen Gründen sehr leicht. 


0-——N. 

Der zentrale Ring N: er Se ist deutlich zu unterscheiden. 
ur 

Der Abstand C—N ist von Pauling zu 1,47 Ä berechnet, während aus 

den Parametern für diesen Abstand 1,5 Ä gefunden wird. 

An die C-Atome dieses Ringes müssen nun die CH,-Gruppen ge- 
bunden sein, und der Abstand CC soll hier 1,55 Ä betragen. Es gibt 
nun drei Teilchen, die 1,8 Ä von den Atomen im Ringe entfernt sind; der 
Abstand der anderen Teilchen ist 3,4 Ä. Die ersteren Gruppen sind als 
CH,-Gruppen zu deuten; daß der Abstand C-0 1,8 Ä statt 1,55 Ä ist, 
ist wohl der Tatsache zuzuschreiben, daß der Schwerpunkt der Elektronen- 
dichte in der CH,-Gruppe nicht mit dem C-Atom zusammenfällt. 

Es bleiben nun noch die H,0-Moleküle in der Zelle unterzubringen. 
Die Parameter der Schwerpunkte der Elektronendichte sind 50°, 230°, 
230°; die drei O-Atome liegen in der Fläche + y+ z= 510°. Hierzu 
kommen infolge des Inversionszentrums drei Wassermoleküle, welche 
in der Fläche 2 + y + z = (360° — 50°) + (360° — 230°) + (360° — 230°) 
= 570° liegen. Man sieht, daß der Abstand zwischen den Flächen, in 
welchen die Wassermoleküle angeordnet sind, 0,9 Ä beträgt, so daß der 
Schluß, daß diese sechs Wassermoleküle einander berühren, sehr nahe- 
liegt. Berechnen wir den Abstand 4,0 — H,O in dem geknickten Sechser- 
ring, so ergibt sich 3,0 Ä, in guter Übereinstimmung mit anderen Be- 
stimmungen dieses Wertes. 

Fig. 2 stellt die Konfiguration des (CH, - COH » NH,)-Gebildes dar. 
Die Abstände sind wie folgt: CH, — CH, in der Richtung der hexagonalen 
Achse 4,1 Ä; in der Richtung der rhomboedrischen [100]-Achse 3,4 Ä; 
CH,— H,0 34; H,0—H,0 3,0A; H,O—NH3,4Ä. (In der Fig. 
sind die Teilchen mit ihrem intermolekularen Radius gezeichnet). Die an- 
gegebenen Zahlen sind nicht als Bestimmungen dieser Abstände zu be- 


4) Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. 
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trachten, dazu ist die Struktur zu verwickelt; doch zeigt die gute Über- 
einstimmung mit den üblichen Werten, daß die räumliche Packung eine 
sehr plausible ist. 

Fragen wir uns nun, welche Kräfte das große Molekül zusammen- 
binden, und fangen wir dabei mit den H,0-Molekülen an. Die sechs Mole- 
küle bilden einen Ring, der nicht eben ist, sondern dem Sesselzustand 
des Cyelohezanmoleküls ähnlich ist; die Linien, welche aufeinander- 
folgende O-Atome verbinden, schließen nämlich Winkel von 440° (inner- 
halb der Fehlergrenze gleich dem be- 
kannten Tetraederwinkel 109° 28°) ein. 


Fig. 2. Lage der Atome Fig. 3. Anordnung der 
in der Zelle. H,0-Moleküle. 


Dieser Befund ist inn Zusammenhang mit den Betrachtungen von 
Bernal und Fowler!) über die Bindung der 4,0-Moleküle in Eis und 
Wasser sehr bemerkenswert. Ihren Anschauungen nach gibt es nämlich 
neben den normalen chemischen Valenzkräften (die an jedes O-Atom 
zwei H-Atome binden) noch Zusatzkräfte, die dadurch zustande kommen, 
daß es zwei Zentren der negativen Ladung gibt, die nicht mit dem O-Atom 
zusammenfallen, sondern an den Eckpunkten eines um das Atom be- 
schriebenen Tetraeders liegen; zwei Eckpunkte dieses Tetraeders sind 
von H-Atomen besetzt, an den anderen Punkten befinden sich Konzen- 
trationen der negativen Ladung. Die anziehenden Kräfte zwischen zwei 
Wassermolekülen, A und B. werden nun die Tendenz aufweisen, ein 
Proton des Moleküls 4 gegen eine Konzentration der negativen Ladung 
des Moleküls B zu bringen. Fig. 3 gibt ein Bild des Sechserringes der 
H,O-Moleküle, welche nach diesem Prinzip.angeordnet sind ; drei H,0-Mole- 
küle befinden sich oberhalb und drei unterhalb der Fläche der Zeichnung. 


4) Bernal, J. D., and Fowler, R. H., J. chem. Physics 1 (1933) 515. 
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Der Winkel von 110°, welcher zwischen den Linien, die aufeinander- 
folgende O-Atome verbinden, gefunden wurde, schließt sich diesen An- 
schauungen sehr gut an. Man darf also den Schluß ziehen, daß die 
Kräfte zwischen den H,0-Molekülen von derselben Natur sind wie die- 
jenigen, die z. B. im Gitter des Eises die 4,0-Moleküle binden. 

‚Besonders auffallend ist noch, daß in dem Sechserring die H,0- 
Moleküle alle physikalisch völlig gleichwertig sind. 

An jedem O-Atom des Ringes bleibt nun noch eine Konzentration der 
negativen Ladung übrig. Betrachten wir Fig. 2, so sehen wir, daß eine 
NH-Gruppe in einem Abstand von 3,4 Ä je einem O-Atom nahekommt. 
Da der intermolekulare Radius des NH zu 1,8 — 1,9 Ä bestimmt wurde, 
und der des H,O-Moleküls 1,4 Ä beträgt, sieht man, daß bei Kontakt 
NH-—.H,0 der Abstand 3,3—3,2 Ä sein sollte. Hieraus geht hervor, 
daß die Bindung NH — H,O mit größter Wahrscheinlichkeit derselben 
Natur ist wie die Kräfte, die zwischen den #,0-Molekülen wirken: das 
Proton der NH-Gruppe sättigt die übriggebliebene Konzentration der 
negativen Ladung an die O-Atome ab. 

Die O-Atome sind hier also auch nahezu tetraedrisch von vier Pro- 
tonen umgeben, von denen zwei durch normale chemische Valenzen ge- 
bunden sind, die zwei anderen dagegen genau so wie in Eis und Wasser 
durch Bindungen eines anderen Typs festgehalten werden. Inwieweit 
diese letzte Unterscheidung einen physikalischen Sinn hat, mag dahin- 
gestellt bleiben; sie ist jedenfalls nützlich für die Beschreibung des Sach- 
verhalts. 

Es muß jetzt noch bemerkt werden, daß sich also auf Grund der 
Bestimmung der Atomlagen herausgestellt hat, daß die infolge des Inver- 
sionszentrums geometrisch formelle Kopplung von zwei Molekülen 
(C,H,ON), einen klaren physikalischen Hintergrund hat: der wahre 
Baustein des Gitters ist ein Komplex (C,H,ON),. Die Struktur gibt die 
beobachtete schwach negative Doppelbrechung gut wieder. Auch die 
Spaltung [nach (100)] läßt sich ohne weiteres erklären; die schwachen 
Stellen des Gitters werden sich dort befinden, wo die ÜH,-Gruppen ein- 
ander berühren, d. h. in 000, 100, 040, 004, AAA usw., woraus die 
Spaltung unmittelbar hervorgeht. 


Eindhoven, den 4. Oktober 1937. 


Eingegangen am 20. Dezember 1937. 
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Das Photographieren 
von reziproken Kristallnetzen mittels Röntgenstrahlen. 
Von W.F. de Jong und J. Bouman, Delft. 
Prinzip. Wir bezeichnen die absoluten Achsenlängen eines Kristalles 


mit a, b, c und die Achsenwinkel mit a, ß, y; die Achsenlängen des reziproken 
Gitters mit a’, b’, c’ und seine Achsenwinkel mit A, u, »; 


eig 44 „ern Danen), 


sin (0—a) sin 0 


o=%(a+ß+y), 


‚ bcsina 
= 


I, = Inhalt der Zelle - abc YL—cos? a—cos? B—cos?y + 2cosa cos ß cosy. 


Wenn man den Kristall in der Weise .aufstellt, daß seine kristallo- 
graphische c-Achse mit der vertikal gestellten Drehachse zusammenfällt, so 
liegen die reziproken Netzebenen, welche die b’- und a’-Achsen enthalten, 
in horizontalen Ebenen, die dem Ursprung des reziproken Gitters O am 
nächsten liegende Ebene in einer Entfernung i/c von O (Fig. 4). Trifft ein 


au) 


Rö-strahl 
—{j 


Fig. 1. Konstruktion der reflektierten Strahlen und die Abbildung der 
reziproken Netzebene np auf den Film NP. 


monochromatischer Röntgenstrahl mit der Wellenlänge A, von links auf den 
Kristall, dann findet man die Richtungen der reflektierten Strahlen gemäß 
einer bekannten Konstruktion: man schlägt durch O eine Kugel vom Radius 
4/A,, deren Mittelpunkt auf dem einfallenden Strahle liegt, und verbindet 
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den Mittelpunkt mit denjenigen Punkten des reziproken Gitters, welche 
auf der Kugelfläche liegen; diese Verbindungslinien geben die Richtungen 
der reflektierten Strahlen an. Dreht sich der Kristall um die vertikale Achse 
IM, das reziproke Netz also in seiner eigenen Ebene um den Punkt s, so 
treten viele Netzpunkte nacheinander durch die Kugelfläche, und jedesmal 
entsteht ein Reflex. Diese Reflexe liegen alle auf einem Kegelmantel, dessen 
halber Öffnungswinkel % ist. Stellt man einen flachen Film horizontal über 
den Kristall, so zeichnet dieser Kegelmantel sich wie ein unterbrochener 
Kreis ab (Schichtlinie)t). 

Das Entstehen der Schichtlinie auf dem ruhenden Film läßt sich auch 
in der folgenden Weise erklären. Der untere Teil der Figur wird zentral aus 
I auf den Film projiziert. Die projizierte Netzebene dreht sich in der Ebene 
des Films; Reflexe zeichnen sich dort ab, wo die projizierten Netzpunkte 
auf den projizierten kreisförmigen Durchschnitt der Netzebene mit der 
Kugel fallen (P in Fig. 4). 

Wird aber ebenfalls die Drehung projiziert, dreht also der Film sich um 
S mit der gleichen Winkelgeschwindigkeit und in demselben -Sinne, dann 
ruht das projizierte Netz in bezug auf den Film. Wenn nun ein projizierter 
Netzpunkt auf den projizierten Kreis trifft, so wird der Punkt durch den 
reflektierten Röntgenstrahl auf dem Film »abgedruckt«; m. a. W. auf dem 
Film wird die projizierte reziproke Netzebene unverzerrt photographiert. 

Formeln. Bei der Konstruktion eines Spektrographen wird man den 
zwei parallelen Drehungsachsen, durch I bzw. 8, wohl immer einen festen 
Abstand geben und den Film vertikal verstellbar machen, damit die drei 
Punkte I, s und $ in eine Gerade gebracht werden können. Wir erhalten 
dann die folgenden Formeln: 


1 
0-47 @) 
a | 
ER 
-7Q-0Qcosy (2) 
Die Vergrößerung V ist: n 
ni 
a (3) 
R=-Etgy 
Q-R-@Pp (4) 


in welchen Formeln R den Radius des projizierten Kreises bezeichnet. 

Bei denjenigen kristallographischen Achsensystemen, in welchen c 
und e’ zusammenfallen, liegt S auf der Stelle des projizierten Punktes (001). 
Anderenfalls muß der Punkt (004) unter den photographierten Punkten 
näher bestimmt werden. Wenn die Größen », a’ und b’ bekannt sind, so 
zieht man gemäß diesen Größen die reziproken Achsenrichtungen durch 
die Reflexe und berechnet die Koordinaten des mechanisch fixierten Dreh- 
punktes mittels der Formeln: 


4) Nature 140 (1937) 768. 
Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 30 
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bb’cosa aa’ cosß 
ae 


und 
SF=bb'Ecosa,a S@=aua' EcosPf. 


Diese Werte gestatten den Punkt (004) anzugeben. 

Falls die Richtungen c und c’ verschieden sind, müssen die positiven 
Richtungen der Achsen a’ und 5’ auf dem Film unterschieden werden. Dies 
geschieht mittels der bekannten Lage der c’-Achse, deren Projektion die 
Gerade durch (004) und $ ist. 

Ausführung. In Fig. 2 ist schematisch ein Spektrograph gezeichnet 
worden. Die Achse H treibt die Kristall- und die Filmachse synchron. Der 
Drehpunkt $ kann auf dem Film fixiert werden mittels eines scharf ange- 
schliffenen Stiftes, der in der hohlen Filmachse geführt wird. 

Damit nur die Reflexe der ersten Schichtlinie auf den Film treffen, 
muß man eine Platte B mit Spalt C zwischen Kristall und Film schalten. 
Der Spalt kann in der Weise konstruiert werden, daß eine runde Öffnung 
in der Platte mit Zellophan bedeckt wird, auf dem eine kreisförmige Scheibe 
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Fig. 2. Schematische Ausführung des Spektrographen. 


von kleinerem Durchmesser befestigt wird. Stellung und Durchmesser des 
Spaltes müssen der Größe von y angepaßt werden. 


Wünscht man eine andere als die erste Schichtlinie aufzufangen, so 
läßt man diese Schichtlinie durch den Spalt fallen. Für die nullte Schicht- 
linie muß man y als den Einfallswinkel des primären Strahls wählen. 

Innerhalb des Kreises vom Radius Q— R= ya ne Mittel- 

cos y 


ü 
i 
{ 
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punkt $ zeichnen sich keine Netzpunkte ab; die Mitte des Films kann also 
am Chassis befestigt werden (D in Fig. 2). 


Nachtrag bei der Korrektur. 

Das rez. Gitter. Die Darlegungen können vereinfacht werden, wenn 
man als Radius der Kugel Q wählt, man druckt dann die rez. Netzebene selbst 
ab. — Das rez. Gitter kann man sich herstellen, indem man die zwei Filme der 
ersten und zweiten Netzebene in der Weise aufstellt, daß die zwei Dreh- 
punkte S vertikal übereinander mit Abstand EZ und die Filme seitlich in 
gleiche Stellung gebracht werden. Mit Hilfe dieses Gitters können die zweck- 
mäßigsten rez. Achsen leicht ausgewählt werden. — Der Vergleich der 
Intensitäten kann ohne weiteres geschehen, denn die durchlaufenen Strecken 
sind alle gleich, nämlich gleich ©. 

Wir danken Prof. Ir. J. A. Grutterink herzlich für sein lebhaftes 
Interesse und für vielfache Ratschläge während der Entwicklung der be- 
schriebenen Kamera. 


Delft, 4. November 1937. 
Laboratorium voor Delfstofkunde der Technische Hoogeschool. 


Eingegangen am 8. November 1937. 
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Bücherbesprechungen. 


A. Rittmann, Vulkane und ihre Tätigkeit. F. Enke, Stuttgart 1936. 
VII, 488 Seiten mit 25 Abbildungen und einer Karte. Preis RM. 7,20, 
Lw. RM. 8.80. 


In überaus klarer und anschaulicher Weise zeichnet Verfasser ein Bild 
von Wesen und Wirken der Vulkane, wobei seine vorzügliche Kenntnis der 
italischen Vulkangebiete die Darstellung mit wertvollen Beispielen be- 
reichert. Auf eine Schilderung der vulkanischen Tätigkeit (mit neuer Klassi- 
fikation und diagrammatischer Veranschaulichung der Ausbrüche) und eine 
Beschreibung der Vulkantypen und ihrer Förderprodukte folgt eine auf den 
physikalisch-chemischen Eigenschaften des Magmas aufgebaute genetische 
Darstellung. Den Schluß bildet eine gedrängte Übersicht über die Ver- 
teilung der Vulkane in Raum und Zeit sowie ein kurzer Ausblick auf all- 
gemein-petrographische Fragen, der — wenn er auch nicht allgemeine Zu- 
stimmung finden wird — jedenfalls sehr anregend wirkt. Die sorgfältig 
ausgewählten Abbildungen ergänzen den Text aufs beste. Die Lektüre des 
lebendig geschriebenen Werkes wird nicht nur dem Fachmann, sondern auch 
weiteren naturwissenschaftlich-geographisch interessierten Kreisen Freude 
bereiten. Streckeisen. 


Suess,F.E., Bausteine zu einem System der Tektogenese: I. Periplutonische 
und enorogene Regionalmetamorphose in ihrer tektogenetischen Be- 
deutung. Gebr. Borntraeger, Berlin 1937. 86 Seiten. Preis RM. 9.—, 
Subskr.-Preis RM. 7.20. 


In dieser interessanten, leider etwas schwer lesbaren Arbeit versucht 
der Verfasser, Gebirgsbildung, magmatische Tätigkeit und Gesteinsmeta- 
morphose in ihrer gegenseitigen Beriehung und Durchdringung darzustellen. 
Das im Anschluß an frühere Arbeiten gezeichnete Bild weicht in manchen 
Punkten von verbreiteten Anschauungen ab und regt zu selbständigem 
Nachdenken an. Streckeisen. 


von Freyberg, Bruno, Thüringen, Geologische Geschichte und Land- 
schaftsbild. Hohenlohesche Buchhandlung Ferd. Rau, Behringen 1937. 
160 Seiten mit 252 Abbildungen. Preis RM. 3.85. 


Dieses kurzgefaßte, klar geschriebene und von vorzüglichen Bildern 
begleitete Werk vermittelt einen lebendigen Eindruck von der geologischen 
Gestaltung Thüringens und sei allen Freunden thüringischer Heimatkunde 
warm empfohlen. Die Beigabe einer geologischen Karte würde den Wert 
des Werkes noch erhöhen. Streckeisen. 


Beringer, Carl Chr., @eologisches Wörterbuch. Erklärung der geologischen 
Fachausdrücke. F. Enke, Stuttgart 1937. 126 Seiten. Geb. RM. 6.90, 
kart. RM. 5.60. 


Ein recht brauchbares kleines Nachschlagewerk. Wertvoll ist die Dar- 
stellung der Ansichten von H. Stille und L. Kober (Faltungsphasen, 


a De a Aa ann 1, 5 5 NEN ER ER LER ARRLRRE NT NEN, FERE 


doch heißt; es: ne, en Die Bilder 


. Kaysers Lehrbuch der Geologie und muten z. T 


"as heute ein n wenig primitiv an (z. B. Abb. 45). Für die Darstellung der Formen 
Ei alpiner Geologie wären eine kleine Kartenskizze und einige gute Profile 
wertvoller gewesen als eine lange Beschreibung (Deckentheorie). 
Streckeisen. 


Berichtigung zu Z. Kristallographie 59 (1924) 415. 
Von A. Ehringhaus, Göttingen. 
Wie erst einige Zeit später bemerkt wurde, ist bei den Prozentzahlen für 


die Analyse des Sanidin von Wehr, Eifel, versehentlich hinter Al,O, der Pro- 


zentgehalt für Al mit 10,74 angegeben. Um den Prozentgehalt an Al,O, zu 
erhalten, muß diese Zahl noch durch 0,5303 dividiert werden. Mit dieser Be- 
richtigung ergeben sich also die folgenden Zahlen für die Analyse: 

AL,O, 20,26%; K,O 13,06%; Na,0 3,00%; BaO+CaO 0,01%; SiO, als 
Differenz 63,67%. Die Analyse zeigt eine ähnliche Zusammensetzung an wie 
die des Sanidins aus der Eifel bei H. Werner, Diss. Kiel 1910. 


Göttingen, den 4. November 1937. 
Eingegangen den 16. November 4937. 
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Strukturbericht: 


72. Titelsammlung. 
(16. November 14937 bis 15. Januar 1938.) 


Bearbeitet von P. Niggli (Zürich) und W. Nowacki (Bern) 


unter Mitwirkung von 
W.F. Aljawdin (Leningrad), J. D. Bernal (Cambridge), J. Garrido (Madrid), 
C. Gottfried (Berlin), T. Ito (Tökyo), J. A. A. Ketelaar (Leiden), 
G.R. Levi (Pavia) und L. S. Ramsdell (Ann Arbor). 


I. Allgemeiner Teil. 
Ol) bedeutet Ausgabe in Buchform. 


1. Allgemeine Strukturlehre und physi- 
kalisch-chemische Grundlagen. 


J. S. Anderson, Interstitial and “ber- 
thollide” compounds. Chemistry Indu- 
stry 1937, 766—769 [zit. nach CA. 31 
(1937) 82952]. 

O. v. Auwers, Über einige Regeln der 
magnetischen Bindung. Beiträge zum 
Stereomagnetismus. Wiss. Veröff. Sie- 
mens-Konzern 16 (1937) 92—116, 13 Fig. 

V. Bargmann, Über die durch Elek- 
tronenstrahlen in Kristallen angeregte 
Lichtemission. Helv. physica Acta 10 
(1937) 364—386, 2 Fig. — Theor. Abh. 


J. H. de Boer and J. F. H. Custer, 
Adsorption by van der Waals forces and 
surface structure. Physica 4 (1937) 1017 
bis 4024, 3 Fig. 

J. H. de Boer and G. Heller, Die 
Anisotropie der van der Waalsschen 
Kräfte. Physica 4 (4937) 1045—1057, 
3 Fig. 

R.C.L. Bosworthand E.K.Rideal, 
Intermolecular forces in two-dimensional 
systems. Physica + (1937) 925—940, 
6 Fig. 

Sir W. Bragg, Address of the presi- 
dent at the anniversary meeting, 30. No- 
vember 1937. Proc, Roy. Soc. London 
[A] 1683 (1937) 455 —177. 

SirW. Brage, The grain-like structure 


of solids. Nature, London 140 (1937) 
954—956. 

E. K. Broch, The spectrum of the 
normal frequencies of a polar linear lat- 
tice. Proc. Cambridge philos. Soc. 33 
(1937) 485—504. — Theor. Abh. 

M. V. Buchkovs’kii, X-ray analysis 
and its applications. Mem. Inst. Chem. 
Techn. Acad. Sci. Ukrain. S. S. R. No.3 
(1937) 85—1A16 (in Russian 117, in Eng- 
lish 118) [zit. nach CA. 31 (1937) 8362]. 

J. Cichocki, Etude theorique des so- 
lutions solides, leur Energie latente et 
constante de reseau. J. Physique Radium 
[7] 8 (1937) 394—396, 4 Fig. — Theor. 
Abk. 

U. Dehlinger, Kristallstruktur und 
Ferromagnetismus der, Legierungen. Z. 
Metallkde. 29 (1937) 388-395, 4 Fig. — 
Binäre und ternäre Legierungen. 


M.D.G.Dervichian, Recherches sur 
les couches monomoleculaires. Ann. Phy- 
sique [11] 8 (1937) 3614—1466, 27 Fig. 

J.Errera, Liaisons intra- et intermole- 
eulairesetudices dans l’infra-rouge proche. 
Consequences chimiques. Helv. 
Acta 20 (1937) 1373—1387, 44 Fig. 

J. Errera, Examen spectrographique 
infrarouge des liaisons intermoleculaires. 
Physica 4 (1937) 1097—1104, A Fig. 

R. Forrer, Sur l’intensite de l’inter- 
action orbitale dans les sels. Le facteur 


chim. 


4. Allgemeine Strukturlehre und physikalisch-chemische Grundlagen. 


desions. C.R. Acad. Sci. Paris 208 (1936) 
4530-1532, 2 Fig. 

R. Forrer, Sur la categorie des &lec- 
trons porteurs de la supraconduction. J. 
Physique Radium [7] 8 (1937) 67-80, 
18 Fig. 

R. Forrer, Sur l’intensit& de l’inter- 
action orbitale dans les mötaux. C. R. 
Acad. Sci. Paris 203 (1936) 4268—1270, 
1 Fig.; J. Physique Radium [7] 8 N 
2441—250, 8 Fig. 

R. Forrer, Extension de la notion du 
resesu &lectronique aux cristaux des sels 
monoionises. J. Physique Radium [7] 
8 (1937) 375—382, 15 Fig. 

P. Gombäs und G. Peter, Berech- 
nung der wichtigsten Konstanten des 
metallischen Strontiums und Bariums. 

.Z. Physik 107 (1937) 656661. — Theor. 
Abh. 

E. Gwinner und H. Kiessig, Der 
Einfluß der Gitterbindung auf die Bor- 
K-Linie. Z. Physik 107 (1937) 449-457, 
5 Fig. 

H. C. Hamaker, The London-van der 
Waals attraction between spherical par- 
ticles. Physica 4 (1937) 1058—1072, 6 Fig. 

A. Hautot, Une methode de mesure 
du potentiel periodique interne des cri- 
staux. C. R. Acad. Sci. Paris 205 (1937) 
1161—1163. 

DI. A. Hedvall, Reaktionsfähigkeit 
fester Stoffe. X, 234 8. mit 50 Abb. 1938. 
gr.8°, geb. RM. 19,20. J. A. Barth, 
Leipzig. 

DC.Hermann, O. Lohrmann und 
H. Philipp, Strukturbericht Band II, 
1928—1932, H. 6 (Schlußheft) [Z. Kristal- 
logr. (A), Ergänzungsband 2]. Akade- 
mische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leip- 
zig 1937- 

E. A. Hylleraas, Hvad kan den 
moderne atomteori yde til forklaring av 
kjemiske lover. (Was leistet die moderne 
Atomtheorie zur Erklärung chemischer 
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Vidensk. og Ändsfrihet, Bergen 7 (1937) 
24 S. (2 S. dtsch. Zus.). — Überblick. 

OIT.Ito, Beiträge zur Mineralogie von 
Japan. Begründet von T. Wada. Neue 
Folge II. Tokio 1987, 168 S. — Pulver- 
diagramme von Goethit, Bronzü, Heden- 
bergit, Diopsid, Aegirin- Augit und Aegirin, 

H. A. Jahn, Elastice constants of 
anisotropicsolids. Grouptheoretical treat- 
ment. Z. Kristallogr. [A] 98 (1937) 191 
bis 200. 

L. J. Klinkenberg, Isomorphie en 
oververzadiging. Chem. Weekblad. 84 
(1937) 647. — Allg. Überblick: Isomorphie, 
Übersättigung. 

O0. Kubaschewski, Über Platzwech- 
selvorgänge der Atome in festen Stoffen. 
Ber. Natf. Ges. Freiburg i. Br. 85 (1937) 
109-4119, 5 Fig. 

H. Küster und H. Trübestein, Die 
Analyse der Röntgenstrahlenschwächung 
in Photoabsorption und Comptonstreu- 
ung. Ann. Physik [5] 28 (1937) 385—408, 
5 Fig. 

M. v. Laue, Helligkeitswechsel längs 
Kossellinien. Ann. Physik [5] 28 (1937) 
528-532, 1 Fig. — T'heor. Abh. 

A. Michel, Proprietes magnetiques de 
quelques solutions solides. Ann. Chimie 
[11] 8 (1937) 317—423, 26 Fig. — Be- 
ziehung zur Struktur. 

P. C. Mukherjee, Prüfung der An- 
wendbarkeit der Röntgen-Kristallme- 
thode zur Bestimmung von e. Sci. Cul- 
ture 2 (1936) 3418-319 [zit. nach RB. 8 
(1937) H. 44, A]. 

P. Nettmann, Englisches Symposium 
über den Mechanismus der Bildung von 
festen Filmen. Schweizer Archiv 8 (1937) 
279—282. — Referat. 

J. Orcel, Revue de mineralrvie. Rev. 
gen. Sci. 48 (1937) 423—436, 7 Fig. 

O Physikalische Methoden im 
chemischen Laboratorium. Mit 38 
Tab. u. 89 Abb., 267 S. Verlag Chemie, 
Berlin. 1987. Preis SFr. 5.05 [U. a.: 


Gesetze). Beretn. Chr. Michelsens Inst.|R. Brill und F. Halle, Anwendung 
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röntgenographischer Methoden auf che- 
mische Probleme]. 

R. W. Powell, and E. Griffiths, The 
variation with temperature of the thermal 


conductivity and the X-ray structure of: 


some micas. I. The thermal conductivity 
up to 600°C. Proc. Roy. Soc. London 
[A] 163 (4937) 189—198, 5 Fig. — Unter- 
suchungen an Phlogopiten. 

Lord Rayleigh, An attempt to detect 
‚the passage of helium through a crystal 
lattice at high temperatures. Proc. Roy. 
Soc. London [A] 163 (1937) 376-380, 
4 Fig. 

OF. Regler, Grundzüge der Rönt- 
genphysik. 467 S. 339 Abb., Form. gr.8°. 
Berlin u. Wien, Urban & Schwarzenberg. 
1937. Preis geb. RM. 23.—. 

R. Reinicke, Über gleichzeitig auf 
Würfel- und Kugeloberflächen gelegene 
„merkwürdige Punkte“. Z. Kristallogr. 
[A] 98 (1937) 89—A106, 11 Fig. — Geom. 
Abh. 

I. Schaacke, Zwillingsbildung als git- 
tergeometrisch-zahlentheoretisches Pro- 
blem mit Anwendung auf einige reale 
Fälle. I. Z. Kristallogr. [A] 98 (1937) 443 
bis 467, 3 Fig. — T’heor. Abh. 

I. Schaacke, Zwillingsbildung als git- 
tergeometrisch -zahlentheoretisches Pro- 
blem mit Anwendung auf einige reale 
Fälle. II. Z. Kristallogr. [A] 98 (1937) 
241-232, 5 Fig. — Theor. Abh. 

DC. Schaefer, Einführung in die 
theoretische Physik. 3.Bd., 2. Teil, 
Quantentheorie. 88 Fig. Walter de 
Gruyter & Co., Berlin-Leipzig. 41937. 
SFr. 37.80. — .Röntgenspektren. 

H. Seifert, Die anomalen Misch- 
kristalle. Fortschr. Min. ete. 22 (1937) 
185—488. 

H. Seng, Für das Rieckesche Prinzip! 
Neues Jahrb. Min. usw. [A] 78 (1937) 
239—308. 

F. Simon, On the third law of thermo- 
dynamics. Physica 4 (4937) 1089—1096. 

[]C. Taddei, Dalle Alpi Lepontine al 


Istituto Editoriale Ticinese. Lugano- 
Bellinzona. 1937. — Laueaufnahme an 
Skapolith. 

H. Tertsch, Zur Ableitung der Deck- 
achsen-Zähligkeit. Z. Kristallogr. [A] 98 
(1937) 275—278, 2 Fig. — Theor. Abh. 

S. V., Les r&cents progr&s de la cristal- 
lographie. Rev. sci. 75 (1937) 423. 

J. H. van Vleck, On the anisotropy 
of cubic ferromagnetie erystals. Physic. 
Rev. [2] 52 (1937) 4178—1198. — Theor. 
Abh. 


Van der Waals Centenary Number, 
Physica 4 (1937) H. 410, 945—1480. 

H. E. White and S. F. Walton, Par- 
ticle packing a ad particleshape. J. Amer. 
ceram. Soc. 26 (1937) 155—166, 36 Fig. — 
Beziehung zu Kugelpackungen. 

F. Wolbank, Plastische Verformung 
und Röntgendiagramm. Naturwiss. 25 
(1937) 456457. 


W. A. Wood, The variation with tem- 
perature of the thermal conductivity and 
the X-ray structure of some micas. 
II-The X-ray examination of the struc- 
ture. Proc. Roy. Soc. London [A] 163 
(1937) 199—204, 6 Fig. — Untersuchung 
an Phlogopiten. 


2. Flüssigkeiten. 


M. V. Buchovs’kii, X-ray investi- 
gation of a phenol melt. Mem. Inst. Chem. 
Tech. Acad. Sci. Ukrain. S. S. R. No.8 
(1937) 441—147 (in Russian 447—194, in 
English 149—150) [zit. nach CA. 31 (1937) 
85487]. 

V. Danilow und W. Neumark, Über 
das Vorhandensein von Kristallisations- 
keimen oberhalb des Schmelzpunktes und 
die Struktur der Flüssigkeiten. Physik. 
2. Sowjetunion 12 (4937) 313—323. 

J. Errera, La structure de l’eau 
etudiee dans l’infra-rouge.. J. Chim. 
physique 39 (4937) 617—626, 8 Fig. 

J. Hirschfelder, D. Stevenson and 
H. Eyring, A theory of liquid structure. 


Ceneri. Note di geo-mineralogia. 482 pp., | J. chem. Physics 5 (1937) 896-912, 4 Fig. 
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A discussion on viscosity of li- 
quids. Proc. Roy. Soc. London [A] 168 
(1937) 319-837, 6 Fig. — Überblick. 

D. Vorländer, Kristallin flüssige 
Kombinationen von p- Azozimtsäure- 
estern mit p-Azo-phenol-Derivaten; ein 
Beitrag zur Kenntnis der Assoziations- 
vorgänge (bearbeitet mit R. Wilke, 
U.Haberland undK. Ost). Ber. Dtsch. 
chem. 'Ges. 70 (1937) 2096—2108. 

B. E.Warren, X-ray determination of 
the structure of liquids and glass. J. appl. 
Physics 8 (1937) 645-654, 9 Fig. — 
Überblick. 


3. Apparate und Methodik. 

M.J.Buerger, Surface reflection areas 
in Weissenberg photographs. Amer. Min. 
22 (1937) [1]-I[2] (Vortragsreferat). 

M. J. Buerger and W. Parrish, The 
unit cell and space group of tourmaline 
(an example of the inspective equiincli- 
nation treatment of trigonal crystals). 
Amer. Min. 22 (1937) 1439—14150, 7 Fig. — 
@itterkonstanten und Raumgruppe von 
Turmalin. 

J. Clay and G. van Kleef, Ionization 
by gamma rays and Röntgen rays in 
argon at high pressures. An absolute 
dosimeter. Physica 4 (1937) 654—658, 
6 Fig. 

O. P. Hendershot, The adjustment 
of a crystal for oscillating X-ray photo- 
graphs. Rev. sci. Instr. [N. S.] 8 (1937) 
436—438, 1 Fig. 

E. Mülbach, Untersuchungen über 
die Gültigkeit des Bunsen-BRoscoe- 
schen Gesetzes für die photographische 
Wirkung und den Verlauf der Schwär- 
zungskurven langwelliger Röntgenstrah- 
len. Z. wiss. Photogr. 36 (1937) 269—282, 
4 Fig. 

F. Schoßberger, Die Feinstruktur 
der Röntgenabsorptionskanten als ein 
Hilfsmittel zur Kristallstrukturbestim- 
mung. Monatsh. Chem. 71 (1937) 109 
bis 121, 7 Fig. — Anwendung bei Metallen. 


F. Schoßberger, Eine Präzisions- 
Pulverkamera für Aufnahmen bei hohen 
Temperaturen und ein Meßgerät für 
Röntgendiagramme. Z. Kristallogr. [A] 
98 (1937) 259-265, 4 Fig. — Apparat- 
beschreibung. 

P. M. Wolf und N. Riehl, Ein neues 
Verfahren zur Betrachtung von Filmen 
und Platten. Z. techn. Physik 18 (1937) 
89—90. 


4. Elektronenbeugung. 

V. Bargmann, Über die durch Elek- 
tronenstrahlen in Kristallen angeregte 
Lichtemission. Helv. physica Acta 10 
(1937) 361—386, 2 Fig. — T'heor. Abh. 

A. Becker und E. Kipphan, Die 
Streuung mittelschneller Kathodenstrah- 
len in Gasen. Ann. Physik [5] 28 (1937) 
465—506, 414 Fig. — U. a. Beugung an 
Al-Folien. 

L. 0. Brockway and K. J. Palmer, 
The electron diffraction investigation of 
seven chlorobenzenes.. J. Amer. chem. 
Soc. 59 (1937) 2481-2189, 7 Fig. — 
Abstände. 

S.C. Curran, The diffraction of ß-rays. 
Phil. Mag. [7] 24 (1937) 953—964, 5 Fig. 
— Aufnahmen an Au und Al. 

L. H. Germer, Electron diffraction 
studies of cuprous oxide. Physic. Rev. [2] 
52 (1937) 959-967, 6 Fig. 

L. H. Germer und K.H. Storks, Die 
Struktur von Langmuir-Blodgettfilmen 
von Stearinsäure. Proc. Nat. Acad. Sci. 
USA. 23 (1937) 390-397 [zit. nach CZ. 
108 (1937) II, 3878]. 

E. Havinga en J. de Wael, Onder- 
zoek naar de struktuur van moleculaire 
films met behulp van electronenstralen. 
Chem. Weekblad 84 (1937) 685. — Unter- 
suchungen an Ba-Stearatfilmen. 

J. A. A. Ketelaar andK. J. Palmer, 
The electron diffraction investigation of 
some higher aliphatic halides. J. Amer. 
chem. Soc. 59 (1937) 2470. 

F. Kirchner, Irrationale Interferenz- 
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punkte (Antwort an Herrn M. v. Laue). 
Ann. Physik [5] 80 (1937) 649-620. 

F. Kirchner und O. Rüdiger, Über 
die „irrationalen‘ Interferenzerscheinun- 
gen beim Durchgang schneller Elektronen 
durch kleine Kristalle. Ann. Physik [5] 
80 (1937) 609-645, 4 Fig. 

D. S. Kothari, Beugung von Elek- 
tronen durch dünne Filme von Celluloid. 
Sci. Culture 2 (1936) 274 [zit. nach RB. 8 
(1937) H. 40, 6]. 

M. v. Laue, Irrationale Interferenz- 
punkte (Erwiderung an Kirchner und 
Rüdiger). Ann. Physik [5] 80 (1937) 
646-618. ‘ 

L. R. Maxwell, S.B. Hendricksand 


V. M. Mosley, Interatomic distances of, 


the alkali halide molecules by electron 
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diffraction. Physic. Rev. [2] 52 (1937) 
968-972, 2 Fig. 

R. Morgan, 8. Steckler and B. L. 
Miller, An electron diffraction study 
of the grain bounderies in iron. J. chem. 
Physics 5 (1937) 953-959, 3 Fig. — 
N. 5 


etzebenenperioden. 
P. Nettmann, Englisches Sympo- 
sium über den Mechanismus der Bildung 


von festen Filmen. Schweizer Archiv 3 
(1937) 279—282. — Referat. i 

H. Richter, Zweimalige Streuung 
schneller Elektronen. Ann. Physik [5] 
28 (1937) 533—554. 

H. Saegusa and K. Kikuchi, On the 
scattering of fast electrons by tin material 
foils. Sci. Rep. Töhoku Imp. Univ. 25 
(1937) 897—828, 9 Fig. 


II. Spezieller Teil. 


1. Elemente. Legierungen. 

E. N. da C. Andrade, The flow of 
metals. J. Inst. Metals 60 (1937) 427 
bis 445, 9 Fig. — Beziehung zur Struktur. 

E.N.daC. AndradeandL.C.Tsien, 
The glide of single crystals of sodium and 
potassium. Proc. Roy. Soc. London [A] 
163 (1937) 4—15, 16 Fig. — Röntg. Be- 
stimmung der Gleitelemente. 

W. J. Archarow, Über die Radial- 
textur in der Oberflächenschicht von 
Metallkörpern zylindrischer Form. J. 
techn. Physik 6 (1936) 1747—70 [russ.; 
zit. nach CZ. 108 (1937) II, 4016]. 


O. v. Auwers, Über einige Regeln der 
magnetischen Bindung. Beiträge zum 
Stereomagnetismus. Wiss. Veröff. Sie- 
mens-Konzern 16 (4937) 92—116, 13 Fig. 


A. Becker und E. Kipphan, Die 
Streuung mittelschneller Kathodenstrah- 
len in Gasen. Ann. Physik [5] 28 (1937) 
465—506, 14 Fig. — U.a. Beugung an 
Al-Folien. 

J. Benard, Sur le parameötre du prot- 
oxyde fer pur. ©. R. Acad. Sci. Paris 205 
(1937) 912—914, 4 Fig. 


A. Boldyrew und G. Kovalev, 
Röntgenometrische Untersuchung von 
Schungit, Anthracit und Steinkohle. 
Ann. Inst. Mines Leningrade 10 (1937) 
H. 2, 3—49, 13 Fig. [russ.; dtsch. 49-51]. 

A. J. Bradley, A. Taylor, An X-ray 
investigation of the cause of high coer- 
civity in iron-nickel-aluminium alloys. 
Nature, London 140 (1937) 10412—1013, 
2 Fig. 

W. G. Burgers, J.D. Fastund F.M. 
Jacobs, Zug- und Rekristallisations- 
textur von Zirkondraht. Z. Metallkunde 
29 (1937) 440-412, 4 Fig. — Debye- 
Scherrer- Aufnahmen. 

B. Chalmers, Physical methods in 
metallography. Metal Ind., London 50 
(1937) 597—600, 645—648; 51 (1937) 31 
bis 34 [zit. nach Metals Alloys 8 (1937) 
MA 682]. 

G. L. Clark and C. G. Dunn, X-ray 
and magnetic analyses of deformed silicon 
steel rings. Physic. Rev. [2] 52 (1937) 
4170-1178, 9 Fig. 

8.C.Curran, The diffraction of ß-rays. 
Phil. Mag. [7] 24 (1937) 953—964, 5 Fig. 
— Aufnahmen an Au und Al. 


4. Elemente. 


J. A. Darbyshire, Crystal growth in 
wires of nickel and tungsten. Phil. Mag. 
[7] 24 (1937) 1004—1012. — Röntgeno- 
graphisch verfolgt. 

U. Dehlinger, Kristallstruktur und 
Ferromagnetismus der Legierungen. Z. 
Metallkunde 29 (1937) 388—395, 4 Fig. — 
Binäre und ternäre Legierungen. 

C. E. Easthope, The dependence on 
composition of the critical ordering tem- 
perature in alloys. Proc. Cambridge 
Philos. Soc. 83 (1937) 502-517, 2 Fig. — 
Theor. Abh. 

G. W. Fox, H.T. Hurley, Diffraction 
pattern of silicon iron crystals oseillating 
magnetostrietionally. Physic. Rev. [2] 
52 (1937) 1077. 

P. Gombäs und G. Peter, Berech- 
nung der wichtigsten Konstanten des 
metallischen Strontiums und Bariums. 
Z. Physik 107 (1937) 656-661. — T'heor. 
Abh. . 
K.M. Greenland, Slip bands on mer- 
cury single crystals. Proc. Roy. Soc. 
London [A] 163 (1937) 28—34, 8 Fig. — 
Röntg. Bestimmung. 

E. Gwinner und H. Kiessig, Der 
Einfluß der Gitterbindung auf die Bor- 
K-Linie. Z. Physik 107 (1937) 449—457, 
5 Fig. 

J. D. Hanawalt and L. K. Frevel, 
X-ray measurement of the thermal 
expansion of magnesium. Z. Kristallogr. 
[A] 98 (1937) 84-88, 2 Fig. — Pulver- 
aufnahmen. 

A.Iandelli e E. Botti, Sulla strut- 
tura cristallina di alcuni composti inter- 
metallici delle terre rare. Gazz. chim. 
Ital. 67 (1937) 638—644, 2 Fig. — Gitter- 
konstanten von LaZn, CeZn, PrZn, LaCd, 
Ce0d, PrOd; Atomanordnung. 

M. Kabata, Examination of the 
imperfection of aluminium cerystals. Mem. 
Coll. Sei., Kyoto Imp. Univ. [A] 19 (1936) 
223—228 [zit. nach CA. 31 (1937) 82961]. 
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F. Kirchner und O. Rüdiger, Über 
die ‚„irrationalen“ Interferenzerscheinun- 
gen beim Durchgang schneller Elektronen 
durch kleine Kristalle. Ann. Physik [5] 
80 (1937) 609-645, 4 Fig. 

M. v. Laue, Irrationale Interferenz- 
punkte (Erwiderung an Kirchner und 
Rüdiger). Ann. Physik [5] 830 (1937) 
646-618. : 

E. S. Makarov and L. Tarshish, 
X-ray investigation of the diagram of 
state of aluminium-berylliium alloys. 
J. physic. Chem. (USSR.) 9 (4937) 350 
bis 358 [zit. nach CA. 81 (1937) 78243]. 

R. Morgan, S. Steckler and B. L. 
Miller, An electron diffraction study of 
the grain bounderies in iron. J. chem. 
Physics 5 (4937) 953-959, 3 Fig. — 
Netzebenenperioden. 

A.Müller, Structure of metals. Nature, 
London 140 (1937) 4044—1012. — Unter- 
suchungen an Ni und Au. 

H.Nitka, Debye-Scherrer-Aufnahmen 
an Germanium zwischen 20° abs. und 
4440° abs. Physik. Z. 38 (1937) 896 bis 
900, 5 Fig. — Keine allotrope Umwandlung 
zwischen 20° abs. und AAA0° abs. 

J. T. Norton, Metallography, Report 
of A.S.T.M. Committee E-4. Amer. Soc. 
Testing Mater., Preprint for June 1937 
meeting, 3 pp. [zit. nach Metals Alloys 8 
(1937) MA 686). 

A. Phillips und W. R. Meyer, Die 
Kristallstruktur von Kupferüberzügen. 
Metal Ind., London 50 (1937) 539—544 
[zit. nach CZ. 108 (1937) IL, 3575]. 

H. Reinhold und H. Möhring, 
Elektrizitätsleitung und Diffusion in halb- 
metallischen Legierungen (Cu,_,Se). I. 
Z. physik. Chem. [B] 38 (1937) 224—244, 
13 Fig. — Beziehung zur Struktur. 

H. Reinhold und H. Seidel, Elek- 
trizitätsleitung und Diffusion in halb- 
metallischen Legierungen (C’u,_,„Se). II. 


F. Kirchner, Irrationale Interferenz- | Z. physik. Chem.[B] 38 (1937) 245—269, 
punkte (Antwort an Herrn M. v. Laue).|3 Fig. — Beziehung zur Struktur. 


Ann. Physik [5] 30 (1937) 619-620. 


K.Riederer, Das System Magnesium- 
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Kadmium. Z. Metallkunde 29 (1937) 423 
bis 426, 6 Fig. — @itterkonstanten. 

F. Schoßberger, Die Feinstruktur 
der Röntgenabsorptionskanten als ein 
Hilfsmittel zur Kristallstrukturbestim- 
mung. Monatsh. Chem. 71 (1937) 4109 
bis 124, 7 Fig. — Anwendung bei Metallen. 

Sh. Shirai, Structures of Fe films 
deposited on cerystals of some alkali hali- 
des. Proc. physico-math. Soc. Japan [3] 
19 (1937) 937—944, AA Fig. — Laueauf- 
nahmen. 

M. Straumanis und N. Brak$s, Der 
Aufbau der Bi-Od-, Sn-Zn-, Sn-Cd- und 
Al-Si-Eutektika. Z. physik. Chem. [B] 
838 (1937) 440-155, 22 Fig. — König. 
Lagerungsbestimmung. 

W. N. Swetschnikow und W. N. 
Gridnew, Polymorphe Umwandlungen 
von Eisen in Eisen-Zinklegierungen. Me- 
tallurgist 12 (1937) 35—39 [russ.; zit. 
nach RB.8 (1937) H.9, S.5]. 

R. Szymanowitz and B. H. Porter, 
Colloidal graphite and its röle in the 
ceramic industry. Bull. Amer. ceram. 
Soc. 16 (1937) 282—288, 2 Fig. — Struk- 
tur erläutert. 

L. C. Tsien and Y. S. Chow, The 
glide of single erystals of molybdenum. 
Proc. Roy. Soc. London [A] 163 (1937) 
19—28, 12 Fig. — Röntg. Bestimmung der 
Gleitelemente. 

B. E. Warren, Small-angle X-ray 
scattering. Physic. Rev. [2]49 (1936) 885. 

H. Witte, Zur Kenntnis der Kristall- 
chemie von Legierungen. Z. angew. 
Mineralogie (Verlag Gebr. Borntraeger, 
Berlin; hrsg. von F. K. Drescher-Ka- 
den) i (1937) 83—92, 2 Fig. — Unter- 
suchungen im System Mg-Ag-Zn. 

H. Witte, Die Kristallstruktur des 
CaMg,. Naturwiss. 25 (1937) 795. — 
Vollständige Bestimmung. 

W.A.Wood, Note on the preferred 
orientation of the crystallites of electro- 
deposited hexagonal chromium. Phil. 
Mag. [7] 24 (1937) 772-776, 7 Fig. — 
‚Röntg. Untersuchung. 


"X.rays and industry, Electrician 
119 (1937) 283—284 [zit. nach Techn. 
Zeitschriftenschau 22 (1937) 348]. 

U. Yoshida und S. Nagata, Eine 
Untersuchung der Neuordnung von Me- 
tallkristallen bei der Rekristallisation. 
Mem. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ. [A] 
19 (4936) 207—213 [zit. nach CZ. 108 
(1937) II, 3574]. 


2. Hydride. Boride. Karbide. Silizide. 
Nitride. Arsenide. Antimonide. Wis- 
mutide. 


H. N. Baumann, jr., and J. P. 
Swentzel, Physical properties of silicon- 
carbide refractories. Bull. Amer. ceram. 
Soc. 16 (1937) 449-430. — Beziehung 
zur Struktur. 


G. Hägg, X-ray and mierographic 


studies on the nitrided layer in nitriding 
steels. Jernkontorets Ann. 121 (1937) 
199—218 [zit. nach CA. 31 (1937) 8479). 

A. Hultgren and 0. Edström, 
A special structure in cementite separat- 
ing from austenite. Jernkontorets Ann. 
121 (1937) 163—176 [zit. nach CA.31 
(1937) 8473]. 

M. A. Peacock, Goldschmidtine, & 
new antomonide of silver. Amer. Min. 22 
(1937) [A1]-[12]. — Gültterkonstanten, 
Translationsgruppe von Ag,Sb. 

A.TraversetR.Diebold, Sur !’isole- 
ment de la c&mentite pure par attaque 
acide des materiaux ferreux et sur quel- 
ques proprietes physiques de ce corps. 
C.R. Acad. Sci. Paris 205 (1937) 797—799, 
1 Fig. — Pulverdiagramm. 


3. Oxyde. Hydroxyde. 


J. Benard, Sur le paramötre du prot- 
oxyde fer pur. C.R. Acad. Sci. Paris 205 
(4937) 912—914, A Fig. 

W. Biltz, F. Weibke und L. Schra- 
der-Traeger, Über Molrefraktionen und 
Molvolumina von Gläsern. Z. anorg. allg. 
Chem. 234 (1937) 253—288, 2 Fig. — 
Struktur der Gläser besprochen. 
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M. J. Buergerand St. B.Hendricks, 
The crystal structure of valentinite 
{orthorhombic 80,0,). Z. Kristallogr. [A] 
98 (1937) A—830, 11 Fig. — Vollständige 
Bestimmung. 

W. Büssem, Die Struktur des Tetra- 
<alciumaluminatferrits. Fortschr. Min. 
etc. 22 (1937) Autoreferate XXXI. — 
Vollständige Bestimmung von 4Ca0: Al,O, 
- Fe,0;. ; 

K. Chudoba, Isotropisierung und 
Rekristallisation im Zirkon. Fortschr. 
Min. ete. 22 (1937) Autoreferate XXXII. 
— Pulverdiagramme. 

G. L. Clark, N. C. Schieltz and 
T.T. Quirke, A new study of the prep- 
aration and properties of the higher 
oxides of lead. J. Amer. chem. Soc. 59 
(1937) 2305—2308, 3 Fig. — Pulverauf- 
nahmen von PbO,, Pb,0,, Pb,0,; Pb;0,, 
Na-Pb-O-Verbindung. 

L. H. Germer, Electron diffraction 
studies of cuprous oxide. Physic. Rev. 
[2] 52 (1937) 959—967, 6 Fig. 

G. Heidtkamp und K. Endell, Über 
die Abhängigkeit der Dichte und der 
Zähigkeit von der Temperatur im System 
Na,0—Si0,. Ein Beitrag zur Erforschung 
des inneren Aufbaus von Gläsern. Glas- 
techn. Ber. 14 (1936) 89—103, 22 Fig. — 
Röntgenaufnahmen anNa,0—8i0,-Gläsern. 

DT. Ito, Beiträge zur Mineralogie von 
Japan. Begründet von T. Wada. Neue 
Folge II. Tokyo 1937, 168 S. — Pulver- 
diagramme von Goethit, Bronzit, Heden- 
bergit, Diopsid, Aegirin- Augit und Aegirin. 

G. G. Laemmlein, Observations on 
the twisted quartz. Bull. Acad. Sci. 
URSS., Cl. sci. math. nat. 1937, 937 
bis 962, 46 Fig. [russ. ; engl. Zus. 962—964]. 

J. Lietz, Beitrag zur Frage der Zir- 
kone niedriger Dichte. Z. Kristallogr. [A] 
93 (1937) 204—210, 3 Fig. — Pulver- 
aufnahmen. 

D. T. Mather and T. Thorvaldson, 
Action of saturated steam on dicaletum 
ferrite and on tetracaleium alumino- 
ferrite. Canadian J. Research 15 (1937) 


331—339. — Identifikation durch Pulver- 
aufnahmen. 

A. Pabst, Crystal structure and den- 
sity of delafossite. Amer. Min. 22 (1937) 
[40]-[11] (Vortragsreferat). — Vollstän- 
dige Bestimmung von CuFeO,. 

J. Sürü, The vitreous state of glass. 
Technikai Kurir 8 (1937) 69—74 [zit. nach 
CA. 31 (1937) 8850]. 

E. Thilo, Chemische Untersuchungen 
von Silikaten, VII. Mitteil.: Über das bei 
der thermischen Zersetzung von Talk 
entstehende Magnesiumsilikat. Ber. 
dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 2373—2389. 
— Pulveraufnahmen von SiO, und MgO— 
‚SiO,- Verbindungen. 

B. E. Warren, X-ray determination 
of the structure of liquids and glass. 
J. appl. Physics 8 (1937) 645—654, 9 Fig. 
— Überblick. 

B. E. Warren, Small-angle X-ray 
scattering. Physic. Rev. 49 (1936) 885. 

B. E. Warren and J. Biscoe, X-ray 
diffraction studies of silica and soda- 
silica glass. Bull. Amer. ceram. Soc. 16 
(1937) 93 (Vortragsreferat). 

H. v. Wartenberg und G. Wehner, 
Die Temperaturabhängigkeit des Platz- 
wechsels bei Tonerde. Nachr. Ges. Wiss. 
Gött., math.-phys. Kl., Fachgr. III [N.F.] 
1 (1936) 157—159, 1 Fig. 


4. Sulfide. Sulfosalze. Selenide. Telluride. 


M. J. Buerger, The unit cell and 
space group of cubanite. Amer. Mine- 
ralogist 22 (4937) A117—1120. — Unter- 


suchung an Ou0.98 Fe,S;. 
Feo.og 
P. Ramdohr, Erzmikroskopische Un- 
tersuchungen an einigen seltenen oder 
bisher wenig beachteten Erzmineralien. 


Zbl. Min. etc. [A]1937, 289-303, 6 Fig. — 
Gütterkonstanten v. Villamaninit (Pyrittyp). 


5. Halogenide. 


W. Berdesinski, Der Einfluß von 
FeCl, auf die Kristallisationsverhältnisse 
der Systeme XC!—H,0, MgCl,— H,O und 
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KC1-Mg0l,—H;0. Diss. Univ. Kiel 1937 
(Schr. a. d. Min.-petr. Inst. Univ. Kiel 
H.5). 

W. Feitknecht, Zur Chemie und 
Morphologie der basischen Salze zwei- 
wertiger Metalle. VI. Über basische Cad- 
miumchloride, exp. bearbeitet von W. 
Gerber. Helv. chim. Acta 20 (1937) 1344 
bis 1372, 15 Fig. — Div. Pulveraufnahmen. 

W. Feitknecht und W. Gerber, Die 
Struktur der basischen Cadmiumchloride. 
Z. Kristallogr. [A] 98 (4937) 168—179, 
4 Fig. — Güterkonsianten von CdCl,, 
30dC1, - 50d(OH),, Od(OH),, CACI(OH), 
Untersuch. an CdCly,g.—0,56(0H)1,32—1,44 
CdCh,„(OH)1,6- 

OL. J. Klinkenberg, Complexe ver- 
bindingen Yan boortrifluoride. Diss. Univ. 
Leiden 1987, 80 S. — Struktur von BF, 
‚2H,0, NaBF,, CsBF,, TIBF,, NaOH 
. BF,, BF,- NH, SO,NH, (NO)BF, 
(NO)CIO,, (NO)CO;F, en (NO),SnQ1;. 

H. Mark, Über Kristallstruktur und 
Molekülbau von OJ, und C.Br,. Z. physik. 
Chem. [B] 88 (1937) 209-210. — Bemer- 
kung zur Arbeit von C. Finbak und 
O. Hassel. 

N. Matsumoto, Obtaining fibrous 
arrangements of the microcrystals of 
some substances. Mem. Coll. Sci., Kyoto 
Imp. Univ. [A] 20 (1937) 147—151 [zit. 
nach CA.831 (1937) 8296°7]. — Unter- 
suchungen an K,5CrO,, Na,SO,, KBr und 
MgSs0,. 

N. Matsumuto, A method of obtain- 
ing fibrous arrangements of the micro- 
erystals of some substances. Mem. Coll. 
Sci., Kyoto Imp. Univ. [A] 20 (1937) 
146151, 4 Fig. 

L. R. Maxwell, S. B. Hendricks 
and V. M. Mosley, Interatomic distances 
of the alkali halide molecules by electron 
diffraction. Physic. Rev. .[2] 52 (1937) 
968-972, 2 Fig. 

A.Neuhaus, Über die Gastkomponen- 
ten der Mischkristalle vom Typus des 
Eisensalmiaks. (Anomale Mischkristalle. 
I. Beitrag.) Z. Kristallogr. [A] 98 (1937) 


442—142, 3 Fig. — Gitterkonstanten von 
Mndi, - 2H,0, CoCl, - 2H,0, NiCl,-2H,0. 

Sh. Shimadzu, The fibrous arrange- 
ment of the microcrystals of silver chlorid. 
Mem. Coll. Sei., Kyoto Imp. Univ. [A]20 
(1937) A7T9—183, 6 Fig. 

Sh. Shimadzu, Die Dicke von Silber- 
chloridfilmen, die auf der Oberfläche einer 
Silberplatte hergestellt waren. Mem. 
Coll. Sei., Kyoto Imp. Univ. [A] 19 (1936) 
229-256 [zit. nach CZ. 108 (1937) II, 
3575]. 

Sh. Shirai, Structures of Fe films 
deposited on crystals of some alkali 
halides. Proc. physico-math. Soc. Japan 
[3] 19 (1937) 937—944, 44 Fig. — Laue- 
aufnahmen. 

H. Shoji, On the change of lattice 
orientation due to allotropic transforma- 
tion in boracite, leucite and anhydrous 
sodium sulphate cerystals. Bull. Inst. 
physic. chem. Res. 16 (1937) 532—535, 
6 Fig. [jap.]. — Zaueaufnahmen. 


6. Borate. 


W. H. Zachariasen, The crystal 
structure of potassium metaborate, 
K,(B,0,). J. chem. Physics5 (4937) 949 bis 
922, 2 Fig. — Vollständige Bestimmung. 

W. H. Zachariasen, The crystal 
structure of potassium acid dihydronium 
pentaborate KH,(H,0),B,0,, (potas- 
sium pentaborate tetrahydrate). Z. Kri- 
stallogr. [A] 98 (4937) 266—274, 3 Fig. — 
Vollständige Bestimmung. 


7. Karbonate. 


C. D. West, Note on the crystallo- 
graphy of the echinoderm skeleton. J. 
Paleontology 11 (1937) No.5, 2 S. — 
Dreh- und Laueaufnahmen. 


8. Nitrate. 
9. Phosphate. 

C. L. Clark and S. T. Gross, Some 
of the higher hydrates of trisodium phos- 
phate Na,PO, and trisodium vanadate 
Na,VO,. Z. Kristallogr. [A] 98 (1937) 


9. Phosphate. — 19. Aluminate, Silikate, Titanate, Germanate, Zirkonate. 471 


407—444, 4 Fig. — Gütterkonstanten (ev. 
Raumgruppe) von Na,PO,-12H,0,Na,VO, 
-42H,0, 2Na,VO, - NaF . 19H,0. 

D. McConnell, A structural investi- 
gation of the isomorphism of the apatite 
group. Amer. Min. 22 (1937) [8]—-19] 
(Vortragsreferat). 

W.L. Hill, S. B. Hendricks, M. E. 
Jefferson, and D. S. Reynolds, Com- 
position of defluorinated phosphate. Ind. 
Engng. Chem., Ind. Edit. 29 (4937) 1299 
bis 1304, 4 Fig. — Pulveraufnahmen. 


10. Arsenate. Antimonate. Wismutate. 


G. L. Clark and D. A. Reynolds, 
The crystal structure of zince meta-anti- 
monate Zn(SbO,),. Z. Kristallogr. [A] 98 
(1937) 185—190, 2 Fig. — Vollständige 
Bestimmung. 

O. A. Nelson and M. M. Haring, 
Calcium arsenates. An investigation into 
the three-component system calcium 
oxide-arsenic oxide-waterr. J. Amer. 
chem. Soc. 59 (1937) 2246—2223, 7 Fig. — 
Pulveraufnahmen an 3CaO - As,0,-2H,0; 
3,44CaÜ . As,0,- xH,0; 50% 3Ca0 
« As,0, x H,0 50% 4CaO - A8,0,- «H,O; 
3,84Ca0. As,0,- xH,0 und 4CaO0. AsO, 
- zH;0. 


11. Chromate. 

N. Matsumoto, Obtaining fibrous 
arrangements of the microcrystals of 
some substances. Mem. Coll. Sci., Kyoto 
Imp. Univ. [A] 20 (1937) 447—451 [zit. 
nach CA. 31 (1937) 82967]. — Unter- 
suchungen an K,CrO,, Na580,, KBr und 
MgSs0,;. 

N. Matsumuto, A method of obtain- 
ing fibrous arrangements of the micro- 
erystals of some substances. Mem. Coll. 
Sci., Kyoto Imp. Univ. [A] 20 (4937) 146 
bis 151, 4 Fig. 


12. Molybdate. Wolframate. 
13. Sulfate. Sulfite. 


K. S. Krishnan, A. Mookherji, 
Crystal structure and the magnetic 


Thionate. 


anisotropy of C’uwSO,-5H,0. Nature, 
London 140 (1937) 896-897. 

N. Matsumoto, Obtaining fibrous 
arrangements of the microcrystals of 
some substances. Mem. Coll. Sei., Kyoto 
Imp. Univ. [A] 20 (1937) 147—154 [zit. 
nach CA.81 (1937) 82967]. — Unter- 
suchungen an K,CrO,, Na,SO,, KBr und 
MgsO,. 

N. Matsumuto, A method of obtain- 
ing fibrous arrangements of the micro- 
erystals of some substances. Mem. Coll. 
Sci., Kyoto Imp. Univ. [A] 20 (1937) 
146—151, 4 Fig. 

H. Shoji, On the change of lattice 
orientation due to allotropic transforma- 
tion in boracite, leucite and anhydrous 
sodium sulphate crystals. Bull. Inst. 
physic. chem. Res. 16 (1937) 532—535, 
6 Fig. [jap.]. — Zaueaufnahmen. 


14. Selenate. Tellurate. 
15. Manganate. Rhenate. 
16. Chlorate. 


17. Bromate. Jodate. 


C.Belderbos, Röntgenografisch struk- 
tuuronderzoek van koperbromaat 6ag. 
Cu(BrO,), - 6H,0, en nikkelbromaat 6ag. 
Ni(BrO,),- 64,0. Natuurwet. Tijdschr. 
19 (1937) 189. — Strukturbestimmung. 


18. Osmiamate. Platinate. 


19. Aluminate. Silikate. Titanate. Ger- 
manate. Zirkonate. 

W. Biltz, F. Weibke und L. Schra- 
der-Traeger, Über Molrefraktionen und 
Molvolumina von Gläsern. Z. anorg. allg. 
Chem. 234 (1937) 253—288, 2 Fig. — 
Struktur der Gläser besprochen. 

A. K. Boldyrew, Chemical constitu- 
tion and erystal structure of micas. Son- 
derdruck. $.33—90 [russ.; in english 
90—92], 41 Fig. 

M. J. Buerger and W. Parrish, The 
unit cell and space group of tourmaline 
(an example ofthe inspective equiinclina- 
tion treatment of trigonal erystals). Amer. 


a 
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Min. 22 (1937) 4139-1150, 7 Fig. — 
Gitterkonstanten und Raumgruppe von 
Turmalin. 

W. Büssem, Die Struktur des Tetra- 
calciumaluminatferrits. Fortschr. Min. 
usw. 22 (1937) Autoreferate XXXI. — 
Vollständige Bestimmung von 40a0- Al,O, 
: F&,O;. i 

K. Chudoba, lIsotropisierung und 
Rekristallisation im Zirkon. Fortschr. 
Min. usw. 22 (4937) Autoreferate XXXII. 
— Pulverdiagramme. 

M. Guedras, Etude sur la bentonite. 
Rev. Fonderie mod. 831 (1937) 334-338, 
Fig. 3. — Übersicht. 

St. B. Hendricks, Concerning the 
erystal structure of the clay minerals, 
dickite and halloysite. Amer. Min. 22 
(1937) [5]—I[6] (Vortragsreferat). 

C. S. Hurlbut, jr., Aminoffite, a new 
mineral from Längban. Geol. Fören. 
Förhandl. 59 (4937) 290—292, 1 Fig. — 
Gitterkonstanten und Raumgruppe von 
Ca, B&AlzSizOg(0OH), - 124,0. 

OT. Ito, Beiträge zur Mineralogie 
von Japan. Begründet von T. Wada. 
Neue Folge II. Tokyo 1987, 168 8. — 
Pulverdiagramme von Goethit, Bronzit, 
Hedenbergit, Diopsid, Aegirin- Augit und 
Aegirin. 

R. Langenberg, Ramanuntersuchun- 
gen an Gläsern. Ann. Physik [5] 28 (1937) 
404—113. — Beziehung zur Struktur. 

J. deLapparent, Formules structu- 
rales et classification des argiles. Z. Kri- 
stallogr. [A] 98 (1937) 233—258, 7 Fig. — 
— Übersicht. 

J. Lietz, Beitrag zur Frage der Zir- 
kone niedriger Dichte. Z. Kristallogr. [A] 
98 (1937) 204—240, 3 Fig. — Pulverauf- 
nahmen. 

E. Maegdefrau und U. Hofmann, 
Glimmerartige Mineralien als Tonsub- 
stanzen. Z. Kristallogr. [A] 98 (1937) 
31—59, 3 Fig. — Netzebenenperioden, rh. 
Indizierung. 

D. T. Mather and T. Thorvaldson, 
Action of saturated steam on dicaleium 


II. Spezieller Teil. 


ferrite and on tetracaleium aluminofer- 
rite. Canadian J. Research 15 (1937) 
331-339. — Identifikation durch Pulver- 
aufnahmen. 

M. Mehmel, Thermischer Umbau am 
Biotit. Fortschr. Min. usw. 22 (1937) 
Autoreferate XLVII. 

P.P.Pilipenko, Structure and chemi- 
cal composition of glauconite. Bull. Soc. 
nat. Moscou, Sect. geol. 18 (1935) 155 
bis 169 [zit. nach BCA. A I 1987, 585]. 

E. Podschus, Chemische und röntge- 
nographische Untersuchungen der Struk- 
tur und Farbe von Ultramarinblau. Diss. 
T. H. Berlin 1936, 41 Masch.-Seiten. 


RB. W. Powell, and E. Griffiths, 
The variation with temperature of the 
thermal conductivity and the X-ray 
structure of some micas. I—-The thermal 
conductivity up to 600°C. Proc. Roy. 
Soc. London [A] 168 (1937) 189—198, 
5 Fig. — Untersuchungen an Phlogopiten. 

G. Scaini, Sull’epidoto di Beura (Val 
d’Ossola). Period. Mineral. 8 (1937) 47 
bis 52. — Röntg. Nachweis. 

J. Sekanina et J. Wyart, Sur l’har- 
motome. Bull. Soc. Franc. Min. 60 (1937) 
139—145, 3 Fig. — @itterkonstanten und 
Raumgruppe. 

H. Shoji, On the change of lattice 
orientation due to allotropic transfor- 
mation in boraecite, leucite and anhydrous 
sodium sulphate cerystals. Bull. Inst. 
physic. chem. Res. 16 (1937) 532-535, 
6 Fig. [jap.] — LZaueaufnahmen. 

H. Strunz, Systematik und Struktur 
der Silikate. Z. Kristallogr. [A] 98 (1937) 
60—83, 4 Fig. — Überblick. 

H. Strunz, Zur Klassifikation der Sili- 


kate. Fortschr. Min. usw. 22 (1937) 
Autoreferate LIII. 


Ch. K. Swartz, Classification of the 
natural silicates. Amer. Mineralogist 22 
(1937) 1073—1087. Part. II. Composition 
of the natural silicates. 4464-1174. — 
Überblick. 


49. Aluminate, Silikate, Titanate usw. — 22. Organische Verbindungen. 473 


D]C. Taddei, Dalle Alpi Lepontine al 
Ceneri. Note di geo-mineralogia. 182 pp., 


Istituto Editoriale Tieinese. Lugano- 
Bellinzona. 4937. — Laueaufnahme an 
Skapolith. 


E. Thilo, Chemische Untersuchungen 
von Silikaten, VII. Mitteil.: Über das 
bei der thermischen Zersetzung von Talk 
entstehende Magnesiumsilikat. Ber. 
dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 2373—2389. 
— Pulveraufnahmen von SiO, und MgO— 
SiO,- Verbindungen. 

G. Vavrinecz, Mineralsystematologi- 
sche Studien II. Die Chloritgruppe. 
Földtani Közlöny 66 (1936) 242—253. — 
Beziehungen zur Struktur. 

W. A. Wood, The variation with tem- 
perature of the thermal conductivity and 
the X-ray structure of some micas. 
II—The X-ray examination of the struc- 
ture. Proc. Roy. Soc. London [A] 168 
(1937) 499—204, 6 Fig. — Untersuchung 
an Phlogopiten. 

J. Wyart, Sur un cas de polymor- 
phisme par passage progressif d’un 
arrangement cristallin & un autre plus 
symetrique, observe& sur la leucite. C. R. 
Acad. Sci. Paris 205 (1937) 1077—79. — 
Gitterkonstanten. 


20. Vanadate. Niobate. Tantalate. Ver- 
bindungen seltener Erden. Uranate. 
G. L. Clark and $S. T. Gross, Some 
of the higher hydrates of trisodium phos- 
phate Na,PO, and trisodium vanadate 
Na,VO,. Z. Kristallogr. [A] 98 (1937) 
407-441, 4 Fig. — @üterkonstanten (ev. 
Raumgruppe) von Na,PO,-12H,0, Na;VO, 
.42H,0, 2Na,VO, : NaF . 19 H,0. 


21. Komplexverbindungen. 

D J. Ter Berg, Röntgenografisch, 
kristallografisch en optisch onderzoek van 
eenige complexe verbindingen. Diss. Univ. 
Groningen. 1937, 74 S. — Elementarzelle 
und Raumgruppe von rac. {Co, Or, 

Zeitschr. f. Kristallographie. 98. Bd. 


Rh(en);} (Br, OT),- 34,0, {Co(tpn),}(C1, 
Br, J),, Rh(tpn).J3, {Co, Cr, Rh(chzn),} 
Cl,. H,0, D-{Co, Cr, Rh(l. chxn),} Cl, 


-3H,0, D-{Pt(l. cptn),} Cl, D-Pt 


{l. chxn),} Ol,. 

F. M. Jaeger and J. Ter Berg, On 
pterotactic derivates of bivalent platinum 
with optically-active, eyclic trans-1-2 dia- 
mines. Proc. Roy. Soc. Amsterdam 40 
(1937) 490. — Symmetrie und @itter- 
konstanten von D-{Pt(l-COptn),}Cl, und 
D-{Pi(l-Chxn),}Cl,. - 

F. G. Mann, A. F. Wells, and 

D. Purdie, The constitution of complex 
metallic salts. Part VI. The constitution 
of the phosphine and arsine derivatives 
of silver and aurous halides. The con- 
figuration of the co-ordinated argentous 
and aurous complex. J. chem. Soc. Lon- 
don 1937, 1828—1836, 4 Fig. — G@itter- 
konstanten und Raumgruppe von: Tetrakis- 
monoiodotriäthylsilberphosphin, Tetrakis- 
momoiodotri-n-propylsilberphosphin, Tetra- 
kismonoiodotriäthylsilberarsin, Monochloro- 
und Monoiodo-triäthylgoldphosphin und 
-triäthylarsin, Monoidotrimethylgoldarsin, 
Monothiocyanatotrimethylgoldarsin ; Gitter- 
konstante: Tetrakismonoiodotri-n-propyl- 
sülberarsin; Strukturvorschlag: Monochlo- 
rotriäthylgoldarsin. 
" L. S. Ramsdell, The symmetry, unit 
cell, and composition of hanksite. Amer. 
Min. 22 (4937) [12]. — Gitterkonstanten 
von 9 NaySO, : 2Na,00; : KOl. 

A. Silberstein, Sur quelques com- 
plexes bromocupriques. C. R. Acad. Sci. 
Paris 205 (1937) 909-911. — Giitterkonstan- 


A (NH... 


ten und Raumgruppe von | 2NH, 


22. Organische Verbindungen. 

J. St. Anderson, Constitution of the 
poly-aeids. Nature, London 140 (1937) 
850, A Fig. — Strukturdiskussion. 

K. Atsuki and 8. Okajima, Refrac- 
tive indices of cellulose, I—II. J. Soc. 
chem. Ind., Japan [Suppl. Bind.] 40 

31 
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(1937) 360B—365B, 3 Fig. — Köntgen- 
aufnahme. 

L. Brissaud, The oxydation of cellu- 
lose. M&m. poudres 27 (1937) 4195—213 
[zit. nach CA. 31 (4937) 81811]. 

L. 0. Brockway and K. J. Palmer, 
The electron diffraction investigation of 
seven chlorobenzenes. J. Amer. chem. 
Soc. 59 (1937) 2481—2189, 7 Fig. — 
Abstände. 

M. V. Buchovs’kii, X-ray investi- 
gation of a phenol melt. Mem. Inst. 
Chem. Tech. Acad. Sei. Ukrain. 8. S. R. 
No.3 (1937) 444—147 (in Russian 147 
bis 449, in English 149—450) [zit. nach 
CA. 31 (1937) 8548”). 

D. Crowfoot, The crystal structure 
of insulin. I. Proc. Roy. Soc. London [A] 
163 (1937) S 54. — Gütterkonstanten, 
Raumgruppe, Fourieranalyse. 

F. Dupre LaTour, La molecule 
d’acide gras. Quelques resultats d’une 
etude cristallographiques. J. Physique 
Radium [7] 8 (1937) 125—129, 7 Fig. 

N. Elliott, The unit of structure and 
space group of chloral hydrate. Z. Kri- 
stallogr. [A] 98 (1937) 480. 

L. H. Germer und K. H. Storks, 
Die Struktur von Langmuir-Blodgett- 
filmen von Stearinsäure. Proc. Nat. Acad. 
Sci. USA. 23 (1937) 390—397 [zit. nach 
CZ. 108 (1937) II, 3878]. 

E. Havinga en J. de Wael, Onder- 
zoek naar de struktuur van moleculaire 
films met behulp van electronenstrahlen. 
Chem. Weekblad 34 (1937) 685. — Unter- 
suchungen an Ba-Stearatfilmen. 

OR. Houwink, Physikalische Eigen- 
schaften und Feinbau von Natur- und 
Kunstharzen. Kolloidforschung in Einzel- 
darstellung, Bd. 44. 1934, 225 S., Akad. 
Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig. 

J. A. A. KetelaarandK. J. Palmer, 
The electron diffraction investigation of 
some higher aliphatic halides. .J. Amer. 
chem. Soc. 59 (1937) 2470. 

R. Kobayasi, Crystal structure of the 
aliphatic compounds, III. Relations bet- 


ween true density and other properties of 
the n-paraffin hydrocarbons. J. Soc. 
chem. Ind., Japan [Suppl. Bind.] 40 
(1937) 341 B-345B, 4 Fig. 

D. S. Kothari, Beugung von Elek- 
tronen durch dünne Filme von Celluloid. 
Sci. Culture 2 (1936) 271 [zit. nach RB. 8 
(1937) H.10, 6]. 

H. A. Levy and L. O0. Brockway, 
The molecular structures of boron tri- 
methyl, trifluoride, trichloride, and tri- 
bromide. The covalent radius of boron. 
J. Amer. chem. Soc. 59 (1937) 2085 bis 
2092, 5 Fig. — Abstände. 

Ch. Matano, On the intensity distri- 
bution on Debye rings due to various 
fiber structures, III. Distribution of 
microcrystals in regenerated silk fibres. 
J. Soc. chem. Ind., Japan [Suppl. Bind.] 
40 (1937) 358B—360B, 6 Fig. 

N. Matsumuto, A method of obtain- 
ing fibrous arrangements of the micro- 
erystals of some substances. Mem. Coll. 
Sci., Kyoto Imp. Univ. [A] 20 (1937) 
146—151, 4 Fig. 

N. Matsumoto, On the variation of 
micellar orientation of viscose rayons 
according to the different conditions of 
spinning and after treatment. J. Soc. 
Chem. Ind., Japan [Suppl. bind.] 40 
(1937) 298. 

Y. Matsunaga, Change of lattice 
constants of fibroin by perfect drying. 
Men. Coll. Sci., Kyoto Imp. Univ. [A] 
20 (1937) A57—1TA, 8 Fig. 

L. Misch et A.-J.-J. van der Wyk, 
Sur la structure de l’azulöne cristallise. 
Arch. Sci. physie. nat. Geneve [5] 19 
(1937) 106—108. — Gütterkonstanten; Dis- 
kussion der Raumgruppen und Anordnung. 

H. Riusan, Über die Faserstruktur 
von Paraffin. Mem. Coll. Sei. Kyoto 
Imp. Univ. [A] 19 (1936) 279—282 [zit. 
nach CZ. 108 (1937) II, 3878]. 

J. M. Robertson, Structure of 
organic molecules by X-ray analysis. 
Sci. Progress 32 (1937) 246—265, 14 Fig. 
— Überblick. 
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22. Organische Verbindungen. — 23. Biologisch wichtige Substanzen. 475 


I. Sakurada and Y. Matsushita, 
Formation of sodium-cellulose IV from 
sodium-cellulose I. Formation of sodium 
cellulose IV from water-cellulose. Bull. 
Inst. physic. chem. Res. 16 (4937) 895 
bis 900, 4 Fig. und 901-905, 5 Fig. 
Lap.]. — Debyeogramme. 

I. Sakurada und S. Okamura, Un- 
tersuchung der Molekülverbindungen der 
Zellulose durch Bestimmung des schein- 
baren spezifischen Volumens und rönt- 
genographische Ermittlung des kristallo- 
graphischen Elementarkörpers der ge- 
quollenen Zellulose. Kolloid Z. 81 (1937) 
199—208, 8 Fig. — Gütterkonsianten. 

E. Sanero, Studio cristallografico 
della metili-drossigliossima. Period. Mi- 
neral. 8 (4937—XVI) 265-275, 5 Fig. — 
Gitterkonstanten und Raumgruppe von 
CH, C(:NOH)- C(:NOH).OH. 

H. de Witt Smith, Structure of cellu- 
lose. Ind. Engng. Chem., Ind. edit. 29 
(1937) 4084-4084, 4 Fig. — Überblick. 

D. M. Wrinch, On the structure of 
pepsin. Phil. Mag. [7] 24 (1937) 940 bis 
953, 8 Fig. — Theor. Abh. 


23. Biologisch wichtige Substanzen. 

W. T. Astbury, Relation between 
“fibrous” and “globular’” proteins. Na- 
ture, London 140 (1937) 968—969. 

G. L. Clark, Analysis by X-ray of 
ultimate structures of living materials. 
Biodynamica No. 26 (1937) 22 pp. [zit. 
nach CA. 31 (1937) 7897?]. 

G. L. Clark and S. Ross, Diffraction 
of X-rays by built—up films of proteins. 
Science 86 (1937) 292-293 [zit. nach 
CA. 31 (1937) 85565]. 

H. Cramer, Röntgenbeugungsstudien 
der Atmung. Forsch. Fortschr. 13 (1937) 
440-412, 4 Fig. — Aufnahmen an der 
Lunge. 

A.D. Fokker, Over de strukturen van 
vezelstoffen. Arch. Musee Teyler (III) 8 
(1937) 332. — Allg. Übersicht. 

W. Harrison, The structure of keratin 


fibres. J. Textile Inst. 28 (4937) 410 bis 
442 [zit. nach CA. 31 (1937) 89332]. 

J. R. Katz und J. C. Derksen, Ab- 
handlungen zur physikalischen Chemie 
der Stärke und der Brotbereitung. XXVI. 
Das Röntgenspektrum und die optische 
Anisotropie als Mittel zur exakten Mes- 
sung der mittleren Verkleisterungstem- 
peratur; Erniedrigung der Verkleiste- 
rungstemperatur der Kartoffelstärke 
durch vorheriges Trocknen als Beispiel 
der Anwendung dieser Methode. Z. phy- 
sik. Chem. [A] 180 (1937) 405-422, 
8 Fig. — Röntgenaufnahme an Kartoffel- 
stärke. 

J. R. Katz und A. Weidinger, Ab- 
handlungen zur physikalischen Chemie 
der Stärke undder Brotbereitung. XXVII. 
Einfluß von Ausfrieren auf das röntgeno- 
graphische Retrogradieren von Stärke- 
kleister und von Stärkelösungen (unter 
besonderer Berücksichtigung der soge- 
nannten unteren Grenzkonzentration des 
Retrogradierens). Z. physik. Chem. [A] 
180 (1937) 423—446, 4 Fig. — Aufnahmen 
an Amyloamylose, Amylopektin und an 
einer 5%, Lintner- Stärke. 

K. H. Meyer and L. E. R. Picken, 
Thermoelastic properties of muscle and 
their molecular interpretation. Proc. 
Roy. Soc. London [B] 124 (1937) 29—56, 
44 Fig. — Röntgenaufnahmen an Muskeln. 

B. Peyer, Die Triasfauna der Tessiner 
Kalkalpen. X. Clarazia schinzi nov. gen. 
nov. spec. XI. Hescheleria rübeli nov. 
gen.nov.spec. XII. Macrocnemus bassanii 
Nopesa. Abh. Schweiz. Palaeont. Ges., 
Ser. Zool. 57 (1936) 61 S., 58 (1936) 48 S., 
59 (1937) 4140 S. — Div. Röntgendurch- 
leuchtungsaufnahmen. 

W. M. Stanley, Some biochemical 
investigation on the crystalline tobacco- 
mosaie virus proteins. Proc. Amer. philos. 
Soc. 77 (1937) 447-453, 1 Fig. 

C. D. West, Note on the crystallo- 
graphy of the echinoderm skeleton. 
J. Paleontology 11 (1937) No.5, 2 S. — 
Dreh- und Laueaufnahmen. 

ab 
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24. Technisches. Materialprüfung. 


H. N. Baumann, jr., and J. P. 
Swentzel, Physical properties of silicon- 
carbide refractories. Bull. Amer. ceram. 
Soc. 16 (1937) 4149-430. — re zur 
Struktur. 

W. Biltz, F. Weibke undL. Böhte: 
der-Traeger, Über Molrefraktionen und 
Molvolumina von Gläsern. Z. anorg. allg. 
Chem. 234 (1937) 253—288, 2 Fig. — 
Struktur der Gläser besprochen. 

Sir W.H. Bragg, The erystal and the 
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